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Re´sume´
Nous pre´sentons au cours de ce manuscrit diverses expe´riences de de´poˆt de tensioactifs solubles dans l’eau
a` l’interface entre deux fluides. Apre`s quelques de´veloppements the´oriques, nous e´tudions l’e´talement de
tensioactifs solubles de´pose´s a` une interface eau/air. Nous pre´sentons au cours de cette partie deux confi-
gurations expe´rimentales dans lesquelles ces mole´cules exhibent une vitesse caracte´ristique d’e´coulement
induit ainsi qu’une distance finie d’e´talement de´pendant de la CMC du surfactant utilise´, qui se tra-
duit par l’apparition d’une tache centime´trique a` la surface de l’eau. Nous mettons alors au point un
protocole de mesure simple et rapide de CMC utilisant notre dispositif expe´rimental. A` cet e´talement
s’ajoutent une de´formation verticale de l’interface, la mise en place d’une double recirculation toro¨ıdale,
ainsi qu’une instabilite´ hydrodynamique de surface tout autour de la tache. La deuxie`me expe´rience porte
sur l’e´talement de tensioactifs solubles a` une interface eau/huile. Dans cette expe´rience, les de´formations
verticales induites par l’e´talement peuvent devenir tre`s importantes, si bien que sous certaines condi-
tions cette de´formation cre´e un trou dans la couche d’huile. Nous nous penchons donc sur l’e´tude de ces
de´formations verticales, ainsi que sur les caracte´ristiques de ce crate`re. Enfin, la dernie`re partie traite du
de´poˆt d’une goutte de Triton X-100 a` la surface de l’eau. Ce tensioactif posse`de la proprie´te´ de ge´lifier
lorsqu’il est hydrate´, ce qui lui permet de flotter. On observe alors un phe´nome`ne d’auto-propulsion de
la goutte. Nous nous inte´ressons plus particulie`rement a` la structure microscopique de cette phase gel,
ainsi qu’aux trajectoires erratiques emprunte´es par la goutte.
Abstract
We report experiments about the deposition of water soluble surfactants at the interface between two
fluids. After some theoretical developments, we study the spreading of water soluble amphiphiles at the
water/air interface. In this part, we present two experimental setups where these molecules show a typical
induced flow velocity, and a finite spreading distance, depending on the CMC of surfactant we use, which
results in the apparition of a coronna on the surface of the liquid. We then set up a fast and simple CMC
measurement protocole using our experimental setup. This spreading induces also a vertical deformation
of the interface, a double toroidal recirculation in the bulk, and a beatiful hydrodynamic surface instability
all around the coronna. The second experiment is about the spreading of amphiphiles at the interface
between oil and water. In this experiment, the vertical deformations induced by the spreading can become
so important that under certain circumstances, we manage to create a hole in the oil layer. We focus on
the study of these vertical deformations and on the caracteristics of this hole. Finally, the last experiment
is about the deposition of a Triton X-100 drop at the water/air interface. This molecule has the ability to
gelify when it gets hydrated, allowing him to float. Then we can observe the self propulsion of the droplet.
We focus on the microscopic structure of this gel phase, and also on the erratic trajectories followed by
the drop.
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Introduction
”Ladies and gentlemen,
Welcome to the main event !
Leeeeeeet’s get ready to rumbleeeeee ! ! !”
— Space Jam Theme, Are you ready for this ?
Les tensioactifs, ou surfactants, sont omnipre´sents dans notre quotidien. De´tergents, cosme´tique, agroa-
limentaire, sante´, leurs applications sont aussi nombreuses que diverses et varie´es. En s’adsorbant aux
interfaces, ces mole´cules viennent diminuer la tension superficielle, permettant entre autres la cre´ation
de mousses ou d’e´mulsions. Les tensioactifs sont classe´s en deux cate´gories : les solubles dans l’eau et
les insolubles. Si les insolubles ne pre´sentent aucune affinite´ pour l’eau et vont tout faire pour rester
a` l’interface, les solubles peuvent peupler a` la fois l’interface et le volume et commencer a` former des
micelles passe´e une certaine concentration : la Concentration Micellaire Critique (CMC). Cette grandeur
est une mesure statique de l’amphiphilicite´ de la mole´cule.
En cre´ant un gradient spatial de tension interfaciale, il est possible d’induire un e´coulement. Cet effet
est connu sous le nom d’effet Marangoni, du nom de Carlo Marangoni, Physicien italien. Ce gradient de
tension superficielle peut-eˆtre cre´e´ de diffe´rentes manie`res, par exemple par un gradient de tempe´rature
ou de concentration en tensioactifs. C’est cette dernie`re configuration qui va nous inte´resser tout au long
de ce manuscrit.
Cette the`se s’inscrit donc dans le cadre de l’e´tude des e´coulements Marangoni induits par des tensioac-
tifs. Si ces e´coulements ont rec¸u beaucoup d’attention de la part de la communaute´ scientifique au cours
des 50 dernie`res anne´es, peu d’e´tudes se sont inte´resse´es aux cas ou` ils sont cre´e´s par des surfactants
solubles. Nous allons tenter au cours de ce manuscrit de de´crire plus pre´cise´ment cette situation par le
biais de 3 expe´riences. Ce manuscrit est divise´ en 5 parties qui vont tenter de re´pondre a` la question :
comment peut-on prendre en compte, du point de vue dynamique, l’amphiphilicite´ du tensioactif de´pose´ ?
La premie`re partie est une partie introductive. Dans un premier temps, nous introduisons toutes les no-
tions de base et tous les outils ne´cessaires a` la bonne compre´hension des phe´nome`nes que nous allons
de´crire dans la suite. Nous expliquons de fac¸on de´taille´e la tension de surface, son origine physique et ses
proprie´te´s. Nous de´crivons ensuite le phe´nome`ne de mouillage et de de´mouillage entre une surface solide
et un liquide, puis entre deux liquides. Puis, nous nous e´tendons sur les tensioactifs et passons en revue
leurs proprie´te´s, tant du point de vue de leurs caracte´ristiques physico-chimiques qu’organisationnelles.
Enfin, nous de´crivons le phe´nome`ne d’e´coulement Marangoni. Toutes ces descriptions et explications sont
agre´mente´es d’exemples de la vie courante et d’applications industrielles.
Dans un second temps, nous e´tablissons un e´tat de l’art de´taille´ des phe´nome`nes que nous avons observe´s
et que nous allons de´crire. Nous de´crivons ainsi ce que la communaute´ scientifique a de´couvert via de
nombreuses e´tudes dans le domaine de l’e´talement de tensioactifs de´pose´s a` l’interface entre l’eau et l’air
et dans le domaine des objets auto-propulse´s.
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La seconde partie est une partie the´orique. Tout d’abord, nous e´tudions le cas de l’e´talement de tensioac-
tifs a` une interface liquide/air. Apre`s une approche en lois d’e´chelles, nous e´tablissons plus proprement les
e´quations du mouvement re´gissant la dynamique des e´coulements induits par effet Marangoni ainsi que
la dynamique d’e´talement des tensioactifs, et ce dans deux configurations ge´ome´triques possibles. Via ces
deux e´tudes, nous trouvons que quelle que soit l’approche que nous adoptons, nous pouvons extraire une
distance caracte´ristique d’e´talement de ces tensioactifs et une vitesse maximale d’e´talement des e´quations
du mouvement en re´gime stationnaire.
Nous nous penchons ensuite sur l’e´talement de tensioactifs a` une interface liquide/liquide, typiquement de
l’huile et de l’eau. Nous nous plac¸ons dans le cas particulier d’une huile bien plus visqueuse que l’eau, de
telle manie`re que nous puissions de´coupler les deux e´coulements et re´soudre analytiquement le proble`me.
Nous de´crivons ainsi la de´formation verticale de l’interface sous l’effet du gradient de tension de surface,
ainsi que la possibilite´ de faire de´mouiller le fluide du dessus.
La suite de ce manuscrit est organise´e en trois parties de´crivant les trois expe´riences que nous avons
mene´es au cours de cette the`se.
La troisie`me partie traite de la partie expe´rimentale de l’e´talement de tensioactifs entre l’eau et l’air. Dans
un premier temps, nous de´crivons la mise en place du dispositif expe´rimental utilise´. Nous de´crivons en-
suite le phe´nome`ne : les tensioactifs s’e´talent sur une distance finie avec une vitesse caracte´ristique qui
de´pendent toutes deux des parame`tres de l’expe´rience, amenant ainsi a` la cre´ation d’une tache entoure´e
par de nombreuses recirculations des traceurs en surface. Cette tache peut exister pendant plusieurs di-
zaines de minutes puis s’effondre. Nous menons alors une e´tude de l’e´volution temporelle de la tache ainsi
que du roˆle des impurete´s.
Dans un second temps, nous menons une e´tude syste´matique de la tache en mesurant distance d’e´talement
et vitesse maximale de l’e´coulement en fonction des diffe´rents parame`tres de l’expe´rience. Nous confron-
tons ces re´sultats a` ceux obtenus the´oriquement dans la deuxie`me partie et montrons que nos re´sultats
et nos pre´dictions sont en tre`s bon accord, et ce quelle que soit la configuration ge´ome´trique utilise´e.
Nous trouvons notamment que cette distance d’e´talement de´pend de la CMC du tensioactif dans le sens
ou` plus sa CMC est basse, moins le tensioactif aime l’eau, et plus il s’e´tale loin. Partant de ce re´sultat
nous re´ussissons a` mesurer la CMC de solutions inconnues graˆce au mode`le obtenu pre´ce´demment. Nous
ouvrons ainsi la voie a` une nouvelle me´thode de mesure de concentration micellaire critique, bien plus
rapide et facile a` mettre en oeuvre que les techniques existantes. Nous poussons ensuite la description de
cette tache par une e´tude de profil de tension de surface, et par une e´tude de profil vertical d’interface.
Nous montrons de cette manie`re que la tache est entoure´e par une bosse, de la meˆme manie`re que les
re´sultats trouve´s dans la litte´rature. Enfin, nous tentons d’expliquer ces recirculations en pe´riphe´rie de
tache, ou tout du moins de les perturber.
La quatrie`me partie constitue la partie expe´rimentale de l’e´talement de tensioactifs entre l’eau et l’huile.
Tout d’abord, nous de´crivons le syste`me expe´rimental et les premie`res observations : en de´posant une
goutte de tensioactif soluble a` l’interface eau/huile, l’eau remonte vers l’huile et nous faisons naˆıtre une
cloche qui, selon les conditions expe´rimentales, peut croˆıtre jusqu’a` atteindre l’interface huile/air et ainsi
la percer. Une fois que la couche est perce´e, nous assistons a` la naissance d’un trou de plusieurs cen-
time`tres dans la couche d’huile qui peut tenir jusqu’a` plusieurs heures. Ceci constitue a` notre connaissance
la premie`re description d’un de´mouillage liquide/liquide induit par effet Marangoni.
Ensuite, nous menons dans un premier temps une e´tude de l’e´volution de cette cloche au cours du temps.
Nous montrons que toutes les cloches semblent exhiber un comportement universel, qu’elle croisse suf-
fisamment pour faire de´mouiller l’huile ou non. Nous e´tablissons ensuite un diagramme de phase de la
transition de´mouillage/non de´mouillage en fonction de l’e´paisseur d’huile et de la quantite´ de tensioac-
tifs utilise´s. Cette e´tude est couple´e a` celle de la taille maximale de la bosse en fonction des conditions
expe´rimentales et nous confrontons ces re´sultats a` ceux pre´dits the´oriquement dans la deuxie`me partie.
Ces pre´dictions et ces re´sultats sont en excellent accord. Par la suite, nous de´duisons un profil de tension
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de surface de la mesure d’un profil vertical d’interface. Enfin, nous de´crivons de manie`re plus superficielle
le trou cre´e´. Apre`s une bre`ve analyse de son comportement pendant sa phase de croissance, nous nous
penchons plus longuement sur la phase d’e´quilibre de ce trou via une mesure de sa taille en fonction des
parame`tres expe´rimentaux, mais e´galement des angles a` la ligne triple. Nous exhibons le roˆle important
joue´ par les tensioactifs insolubles dans le sens ou` plus il y en a, plus le trou est grand. Ce dispositif se
re´ve`le ainsi eˆtre une sorte de cuve de Langmuir simple, bon marche´, mais surtout circulaire, ce qui pour-
rait pre´senter un grand inte´reˆt pour les personnes e´tudiant les monocouches de Langmuir en compression.
La cinquie`me et dernie`re partie traite de l’auto-propulsion de gouttes de Triton X-100 a` la surface de
l’eau. Dans un premier temps nous de´crivons une proprie´te´ particulie`re des tensioactifs de la famille des
Tritons : a` faible et forte concentration, ils sont liquides, mais lorsqu’ils sont partiellement hydrate´s, aux
alentours de 50 % en masse, ils forment une phase cristal liquide qui ressemble a` du gel pour les cheveux.
En de´posant la goutte a` la surface de l’eau, le gel se forme, la goutte flotte et commence a` se de´placer de
manie`re erratique. Ce mouvement peut durer pendant plusieurs minutes jusqu’a` des vitesses de l’ordre de
0,1 m/s. Ce de´placement est du a` l’effet Marangoni : si pour une quelconque raison l’e´talement du Triton
a` la surface perd le´ge`rement son isotropie, alors la goutte commence a` se de´placer et ne revient jamais
a` l’e´quilibre puisque dans son mouvement, les tensioactifs e´jecte´s a` l’avant de la goutte sont ramene´s a`
l’arrie`re, entretenant ainsi le gradient de tension superficielle.
Dans un second temps, nous menons une e´tude de la goutte et de son de´placement. Nous de´crivons la
structure de la goutte en regardant celle-ci a` la lumie`re d’un microscope polarise´ et par le biais de la
diffraction de rayon X. Nous montrons que la phase cristal liquide est en re´alite´ une phase colonnaire
hexagonale ou` tous les cylindres sont oriente´s tangentiellement a` l’interface eau/triton, cre´ant ainsi une
sorte de radeau de bambous pour supporter la goutte. Nous nous penchons ensuite plus en de´tail sur le
mouvement de la goutte. Nous e´tudions sa trajectoire et sa vitesse et nous montrons que non seulement
la trajectoire est d’autant plus chaotique que la goutte est petite, mais e´galement que celle-ci posse`de
des directions privile´gie´es. Nous relions ceci a` la forme de la goutte et a` ses de´fauts de sphe´ricite´. Enfin,
nous montrons que la vitesse, le temps de vie et l’aire apparente de la goutte de´pendent de son volume.
Les objets auto-propulse´s montrent un inte´reˆt grandissant dans la litte´rature scientifique et ce syste`me
pre´sente la proprie´te´ d’eˆtre simple en terme de mise en oeuvre, nous espe´rons donc que ces gouttes
pourront ouvrir de nouvelles perspectives et e´tudes.
Nous espe´rons apporter avec ces travaux une meilleure compre´hension fondamentale de l’e´talement de
tensioactifs de´pose´s a` l’interface entre deux fluides, ainsi qu’une ouverture vers une application technolo-
gique via la mesure simple et rapide d’une CMC.
Bonne lecture !
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Partie I
Tension de surface, tensioactifs et
effet Marangoni

CHAPITRE1
Rappels ge´ne´raux
”’Cause I’m C.M.C. !
I love interfaces, C.M.C. !
And I love micelles, C.M.C. !
I am fuckin’ soap, C.M.C. !
Watch me adsooooorb !”
— AC/DC, C.M.C.
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1.1 La tension de surface
1.1.1 Approche e´nerge´tique
Ordre de grandeur
Conside´rons une interface liquide-vapeur. Les mole´cules interagissent e´lectrostatiquement les unes avec
les autres. Si une mole´cule est situe´e en volume, soit typiquement a` une dizaine de tailles mole´culaires de
l’interface dans un liquide usuel aux tempe´ratures usuelles, alors elle ne sent pas l’influence de l’interface
et se situe dans la meˆme situation qu’une mole´cule au milieu d’un espace infini de mole´cules identiques.
Par contre, il manque a` une mole´cule situe´e a` l’interface typiquement la moitie´ de ses interactions avec
les autres mole´cules comme on peut le voir sur la figure 1.1. Il y a donc une augmentation de l’e´nergie
au niveau de la surface correspondant au de´ficit d’e´nergie de cohe´sion du fluide au niveau de l’interface.
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eau
air
Figure 1.1 – Les mole´cules de la surface sont moins e´crante´es que celles du volume.
Cet exce`s d’e´nergie est appele´ tension de surface, tension interfaciale ou encore tension superficielle.
On peut e´valuer l’ordre de grandeur de la tension de surface. Si l’e´nergie de cohe´sion par mole´cule est
U dans le volume, alors l’e´nergie d’une mole´cule a` la surface est de l’ordre de U2 . Si a est la taille
caracte´ristique d’une mole´cule et a2 sa surface expose´e, alors l’exce`s d’e´nergie libre par unite´ de surface
est alors de l’ordre de U2a2 . Pour les huiles, dont les forces d’interaction sont du type Van der Waals, on
a U ∼ kT , qui a` 25◦C vaut typiquement 1/40 eV. On trouve alors un ordre de grandeur de la tension
superficielle d’environ 20 mJ.m−2. Pour les me´taux liquides tre`s cohe´sifs comme le mercure, U est plutoˆt
de l’ordre de 1 eV, et on trouve alors une tension de surface de l’ordre de 500 mJ.m−2.
He´lium (4K) E´thanol Glyce´rol Eau Eau (100◦C) Mercure Eau/huile
0,1 23 63 73 58 485 ∼50
Table 1.1 – Ordres de grandeur de la tension superficielle de diffe´rents liquides en mJ.m−2. Source : [1].
L’eau et le glyce´rol posse`dent une tension de surface plus e´leve´e que l’ordre de grandeur pre´vu car ils
e´tablissent des liaisons hydroge`ne tre`s cohe´sives qui augmentent l’e´nergie d’interaction. On voit e´galement
dans ce tableau que la tension de surface de´pend de la tempe´rature. Avec l’agitation thermique, on
diminue les interactions intermole´culaires et donc on diminue la tension superficielle. Enfin, on peut voir
que l’e´nergie interfaciale de´pend de l’interface cre´e´e : une interface eau/air et eau/huile ne posse`dent pas
la meˆme tension de surface.
De´finition thermodynamique
Nous venons de voir que la tension de surface correspond a` l’exce`s d’e´nergie de surface. Cette de´finition
a e´te´ propose´e pour la premie`re fois par Gibbs [2]. Prenons un syste`me constitue´ d’une interface li-
quide/vapeur. D’apre`s le premier principe de la thermodynamique, le travail applique´ a` ce syste`me pro-
vient des variations e´le´mentaires de ses parame`tres extensifs : son volume V , son aire A et sa quantite´ de
matie`re n. On de´finit alors l’e´nergie interne du syste`me :
dU = TdS − pdV + γdA+ µdn (1.1)
ou` S repre´sente l’entropie du syste`me, p la pression et µ le potentiel chimique. Par transforme´e de
Legendre, on de´finit l’e´nergie libre du syste`me :
dF = −SdT − pdV + γdA+ µdn (1.2)
On de´finit alors la tension de surface comme :
γ =
(
∂F
∂A
)
T,V,n
(1.3)
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La tension de surface est donc la de´rive´e de l’e´nergie libre d’un syste`me par rapport a` son aire, a`
tempe´rature, volume et quantite´ de matie`re constants. Se´parons notre syste`me en 3 sous-syste`mes :
la phase liquide L de volume VL et de quantite´ de matie`re nL, la phase gaz G de volume VG et de quan-
tite´ de matie`re nG et la surface de se´paration S de quantite´ de matie`re nS mais de volume nul. Cette
se´paration se situe au niveau du saut de densite´ du au changement de phase. On peut alors de´finir les
grandeurs totales du syste`me :

Ftotal = FL + FG + FS
Vtotal = VL + VG
n = nL + nG + nS
(1.4)
On peut choisir de fac¸on tre`s fine la position de cette interface, appele´e interface de Gibbs, de telle sorte
que nS = 0. Dans ce cas, on trouve alors que :
γ =
FS
A
(1.5)
On retrouve donc dans ce cas que la tension superficielle est l’exce`s d’e´nergie libre duˆ a` la pre´sence d’une
interface. La situation la plus stable pour un syste`me est celle qui minimise son e´nergie. Pour un fluide,
et e´tant donne´ le fait qu’une interface implique un exce`s d’e´nergie, la situation la plus stable sera celle
qui minimisera sa surface.
Figure 1.2 – Exemples de surfaces minimales. Source : Wikimedia Commons.
1.1.2 Approche me´canique
On peut voir sur la figure 1.3 la manifestation directe de cette volonte´ de l’interface de minimiser sa
surface. L’interface d’un fluide est donc un lieu de contrainte.
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FIGURE 1.7 – De´monstration de l’existence des forces capillaires. Les deux bouts de la ficelle sont en
forme d’arcs de cercle. Pourquoi ?
1.2 La loi de Laplace
Si une surface est courbe´e les contraintes de traction existant sur la surface ont une composante
non nulle dans la direction normale a` la surface et oriente´e vers le centre de courbure, c’est-a`-dire du
cote´ concave de la surface. A l’e´quilibre cette force normale est compense´e par une pression plus forte
du cote´ inte´rieur que du cote´ exte´rieur.
FIGURE 1.8 – Illustration de l’effet de la sur-
pression de Laplace ∆p.
FIGURE 1.9 – Notion de rayon de courbure,
d’apre`s [6] p. 56.
Prenons l’exemple d’une goutte sphe´rique (figure 1.8). La force dirige´e vers le haut due a` la
surpression a` l’inte´rieur de la goutte, ∆P piR2, doit eˆtre e´gale a` la somme des forces de tension de
surface sur l’e´quateur γ 2piR. Soit pour une goutte sphe´rique :
∆p = pint − pext = 2 γ
R
.
Dans le cas ge´ne´ral on montre que la loi de Laplace, formule´e pour la premie`re fois en 1806 par
Pierre-Simon de Laplace, s’e´crit en chaque point d’une surface courbe´e :
Figure 1.3 – Une force tend a` minimiser la surface du film de savon. Source : http://www.fast.u-psud.
fr/~rabaud/.
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On remarque que la dimension de la tension superficielle est e´galement une force par unite´ de longueur.
La tension de surface donne donc lieu a` une force. Conside´rons le cas d’une interface liquide/gaz et
de´coupons mentalement un morceau du volume de liquide comme sur la figure 1.4. Cette force est situe´e
dans le plan de l’interface, et est normale au contour de l’interface sur le syste`me. De plus, c’est une force
attractive, elle est donc dirige´e vers le liquide a` l’exte´rieur du syste`me, un peu a` la manie`re de la tension
pre´sente a` la surface d’un ballon de baudruche gonfle´.
Figure 1.4 – A` gauche : Sche´ma repre´sentant la force par unite´ de longueur de tension de surface exerce´e
par le sous-syste`me de gauche sur le sous-syste`me de droite. La force est paralle`le a` l’interface, et normale
au contour. A` droite : Sche´ma des forces attractives et re´pulsives s’appliquant sur la particule. Source :
[3].
Expliquer microscopiquement pourquoi cette force est tangentielle a` l’interface n’est pas chose aise´e.
Re´cemment, Marchand et al. [4] se sont inte´resse´s a` cette question et ont montre´ la chose suivante : ver-
ticalement, la mole´cule doit eˆtre a` l’e´quilibre, et donc les forces re´pulsives et attractives intermole´culaires
vont s’adapter et se compenser. Mais horizontalement, la syme´trie n’e´tant pas brise´e, il n’y a aucune
raison que ces forces se compensent. Et en pratique, les forces attractives sont plus fortes que les forces
re´pulsives, la force est donc tangente a` l’interface, et attractive, c’est a` dire dirige´e vers le liquide exte´rieur,
comme le montre la figure 1.4. De nombreux animaux utilisent cette force pour flotter et se de´placer sur
l’eau comme le montre la figure 1.5.
Figure 1.5 – Des gerris flottant a` la surface de l’eau graˆce a` la tension de surface. Source : Wikimedia
Commons.
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1.2 Mouillage et de´mouillage
1.2.1 Angle de contact et parame`tre d’e´talement
Le mouillage est l’e´tude de l’e´talement d’un liquide sur un substrat. La nature pre´sente plusieurs re´gimes
de mouillage. Par exemple, une goutte d’eau de´pose´e sur du verre s’e´tale, alors que sur du plastique elle a
plutoˆt tendance a` rester sous forme de goutte. Lorsque cette goutte est de´pose´e sur le substrat, elle forme
une calotte sphe´rique et on appelle angle de contact l’angle θE que forme la goutte avec le substrat. Cet
angle est compte´ de l’inte´rieur de la goutte vers l’exte´rieur comme on peut le voir sur la figure 1.6.
Figure 1.6 – Une goutte plutoˆt non-mouillante et une goutte plutoˆt mouillante.
On va alors pouvoir de´finir une grandeur qui va permettre de cate´goriser ces diffe´rents comportements.
Cette grandeur est appele´e coefficient d’e´talement S et mesure la diffe´rence d’e´nergie entre le substrat
sec et le substrat mouille´.
S = Esubstratsec − Esubstratmouille´ (1.6)
S = γSG − (γSL + γ) (1.7)
ou` γSG, γSL et γ repre´sentent respectivement les tensions de surface solide/gaz, solide/liquide et li-
quide/gaz. On distingue alors 2 cas. Si S > 0, l’e´nergie du substrat sec est plus importante que l’e´nergie
du substrat mouille´, la situation la plus favorable pour le syste`me sera donc celle du mouillage total, la
goutte s’e´tale et l’angle de contact est nul. Si S < 0, l’e´nergie du substrat mouille´ est plus importante
que l’e´nergie du substrat sec, la goutte ne s’e´tale pas et forme une calotte sphe´rique d’angle de contact
θE . Si θE ≤ pi2 , on dira que le liquide est ”plutoˆt mouillant”, sinon on dira que le liquide est ”plutoˆt
non-mouillant”.
θ
Εdxd
x 
co
s(
θ E
)
Figure 1.7 – De´placement e´le´mentaire de la ligne de contact
On peut trouver une relation entre ces 3 valeurs de tension de surface et l’angle de contact. Regardons de
plus pre`s le coin liquide et calculons le travail par unite´ de longueur transverse ne´cessaire au de´placement
de cette ligne triple sur une distance dx (figure 1.7), qui doit eˆtre nul a` l’e´quilibre :
δW = (γSG − γSL) dx− γ cos θEdx (1.8)
⇒ γ cos θE = γSG − γSL (1.9)
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L’e´quation 1.9 est connue sous le nom de loi d’Young. Elle est souvent interpre´te´e comme un bilan hori-
zontal des forces s’appliquant sur la ligne triple mais cette interpre´tation pose 2 proble`mes. Tout d’abord,
le syste`me conside´re´ dans cette repre´sentation est la ligne triple, mais la ligne triple, par de´finition, n’est
pas un syste`me mate´riel, elle n’a pas de masse. Enfin, si l’on admet que l’on peut faire un bilan de force
sur la ligne triple, l’e´quilibre horizontal est bien respecte´, mais verticalement, il reste une composante
γ sin θE qui tire sur la ligne triple vers le haut et donc la ligne triple n’est pas a` l’e´quilibre. La re´ponse
commune´ment admise est que le solide e´quilibre cette re´action verticale par une force e´lastique com-
pensant exactement cette force verticale, mais il n’existe a` l’heure actuelle aucun mode`le permettant de
retrouver cette expression. D’autres travaux [5, 6, 7] ont e´tudie´ la loi d’Young sur un substrat solide mou
afin de mieux comprendre l’origine de ces forces e´lastiques.
On peut re´injecter la loi d’Young dans l’e´quation 1.7 afin de trouver une nouvelle expression du coefficient
d’e´talement ne de´pendant que de l’angle de contact et de la tension de surface liquide/vapeur :
S = γ (cos θE − 1) (1.10)
On voit que cette de´finition ne nous permet de de´finir l’angle de contact que dans le cas ou` S est ne´gatif,
c’est a` dire quand le liquide n’a pas tendance a` s’e´taler et reste sous la forme de gouttes sur le substrat.
1.2.2 Substrat liquide
Dans le cas du contact entre un substrat liquide B, une goutte liquide A et l’air, nous pouvons appliquer
le meˆme raisonnement que pre´ce´demment et dire que la somme des forces s’appliquant sur le coin de
liquide doit s’annuler a` l’e´quilibre. Nous notons γA la tension de surface substrat liquide A/air, γB la
tension de surface liquide B/air et γAB la tension de surface A/B. Cet e´quilibre des forces s’appelle la
construction de Neumann et a e´te´ ve´rifie´e jusqu’aux e´chelle nanome´triques [8] :
~γA + ~γB + ~γAB = ~0 (1.11)
θ
AB
θ
A
θ
E
γ
B
γ
ΑB
γ
A
Figure 1.8 – Construction de Neumann.
Si les gouttes sont suffisamment grosses, elles sont applaties par la gravite´, forment des flaques flottantes
d’e´paisseur asymptotique ec et s’enfoncent dans le liquide substrat sur une distance e
′ (figure 1.9).
e
c
e'
Figure 1.9 – Flaque de gravite´.
Par un bilan des forces s’appliquant sur le volume de liquide situe´ dans la boˆıte en pointille´s, on trouve :
− γB + γA + γAB − 1
2
ρAgec
2 +
1
2
ρBge
′2 = 0 (1.12)
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L’enfoncement e′ est tel que la pousse´e d’Archime`de compense le poids de la goutte. On a, par e´galite´ des
pressions hydrostatiques loin de la ligne triple, la relation ρAgec = ρBge
′ que l’on peut re´injecter dans
l’e´quation pre´ce´dente. On trouve alors :
S = −1
2
ρA
ρB
(ρB − ρA) gec2 (1.13)
On peut e´galement calculer l’e´nergie libre par unite´ de surface d’un substrat liquide B recouvert d’un
film flottant A, a` pression constante sur une ligne horizontale dans le liquide B :
F (e) = γAB + γA +
A
12pie2
+
1
2
ρA
ρB
(ρB − ρA) ge2 (1.14)
ou` A repre´sente la constante de Hamaker, ici ne´gative. On a repre´sente´ sur la figure 1.10 l’e´nergie libre
de ce film liquide ou` l’on retrouve cette e´paisseur critique comme la transition entre un film me´tastable
et un film stable.
e
c
F(e)
instable metastable stable
γ
B
γ
B
+γ
ΑB
S
e
Figure 1.10 – E´nergie libre du film liquide.
1.2.3 De´mouillage de films liquides
Le de´mouillage liquide-liquide a peu e´te´ e´tudie´ mais deux me´canismes possibles semblent e´merger de la
litte´rature.
De´mouillage par nucle´ation-croissance
Le de´mouillage par nucle´ation-croissance s’applique aux films e´pais, c’est a` dire a` la partie centrale de la
courbe 1.10, ou` la gravite´ domine devant les forces de van der Waals. La courbure de F (e) est positive
et le film est me´tastable.
Ce re´gime a e´te´ the´orise´ par G.I. Taylor dans les anne´es 70 [9] mais a e´te´ observe´ pour la premie`re fois
au de´but des anne´es 90 [10]. Il a ensuite e´te´ e´tudie´ the´oriquement et expe´rimentalement [11, 12, 13]
afin d’arriver a` la conclusion que ce re´gime ne´cessite la nucle´ation d’un trou de zone de´mouille´e qui va
s’ouvrir si son rayon est supe´rieur a` un rayon critique de l’ordre de l’e´paisseur du film. Ce de´mouillage
pre´sente e´galement 2 re´gimes : si la viscosite´ du substrat est faible, le de´mouillage est inertiel et la vitesse
d’ouverture du trou est de l’ordre de S/ρAe, si la viscosite´ du substrat est forte, le de´mouillage est
visqueux et la vitesse est de l’ordre de S/ηB . Des e´tudes [14, 15] ont e´galement montre´, via des mesures
de profilome´trie AFM sur le bourrelet de de´mouillage, que ce bourrelet se tasse au fur et a` mesure que
la viscosite´ du substrat augmente, d’ou` le changement de dynamique de de´mouillage.
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Figure 1.11 – De´mouillage inertiel liquide/liquide. Source : [13].
De´mouillage spinodal
Le de´mouillage spinodal s’applique aux films minces, c’est a` dire la partie de gauche de la courbe 1.10,
ou` la gravite´ est ne´gligeable devant les forces a` longue porte´e. La courbure de F (e) devient ne´gative et
le film est instable.
Figure 1.12 – De´mouillage spinodal de films de polystyre`ne. Source : [16].
Ce me´canisme a e´te´ observe´ la premie`re fois par Reiter [16] au de´but des anne´es 90. Un fin film de poly-
styre`ne se rompt spontane´ment en une multitude de goutelettes arrange´es en polygones (figure 1.12). Des
e´tudes [17, 18, 19, 20] ont ensuite montre´ que le de´mouillage spinodal est duˆ a` l’amplification thermique
des ondes capillaires qui viennent perturber le film et me`nent a` sa rupture.
1.3 Les tensioactifs
1.3.1 Une mole´cule amphiphile
Les tensioactifs (ou surfactants - diminutif de ”surface active agents”) sont des mole´cules dites amphi-
philes, c’est a` dire qu’elles pre´sentent une double affinite´ due a` leur structure mole´culaire. Un surfactant se
pre´sente sous la forme d’une chaˆıne d’hydrocarbures hydrophobe, associe´e a` une teˆte polaire hydrophile.
Cette teˆte peut eˆtre ionique ou non-ionique. La figure 1.13 repre´sente une mole´cule de Sodium Dode-
cyl Sulfate (SDS), tensioactif pre´sentant une queue a` 12 carbones et une teˆte sulfate anionique, et de
formule chimique NaC12H25SO4. C’est un des tensioactifs les plus re´pandus et les plus utilise´s de nos jours.
Figure 1.13 – La mole´cule de SDS. Source : Wikimedia Commons.
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Cette versatilite´ du tensioactif lui confe`re une affinite´ toute particulie`re pour les interfaces. En effet, le
but premier d’un tensioactif sera de contenter toutes les parties de son corps a` la fois. S’il y a des surfaces
libres, ils vont donc venir s’adsorber aux interfaces fluide/fluide comme le montre la figure 1.14 et un
e´quilibre se cre´e entre interface et volume. De nombreuses e´tudes [21] ont tente´ d’expliquer comment ces
mole´cules s’adsorbent a` l’interface et par quel me´canisme, mais il n’existe aujourd’hui aucune description
de´crivant de fac¸on comple`te l’adsorption des tensioactifs.
Figure 1.14 – E´quilibre interface/volume des tensioactifs.
La conse´quence principale de l’adsorption des tensioactifs est la diminution de la tension superficielle.
Nous avons vu pre´ce´demment que la tension de surface est un exce´dent d’e´nergie libre localise´ a` l’interface
re´sultant d’un de´ficit en voisins pour les mole´cules d’eau pre´sentes sous l’interface. En venant s’adsorber
de la sorte, les mole´cules tensioactives prennent de la place a` l’interface et diminuent la surface effective
occupe´e par les mole´cules d’eau a` l’interface. Les mole´cules tensioactives posse´dant une e´nergie libre
de surface plus faible que l’eau, l’exce´dent d’e´nergie libre diminue et la tension de surface e´galement
(figure 1.15).
Figure 1.15 – La tension de surface diminue lorsque l’on ajoute des tensioactifs, cas de la famille des
CnTAB. Source : [22].
1.3.2 Vers la CMC et au-dela`
Passe´e une certaine concentration volumique en tensioactifs, la tension interfaciale ne varie plus et reste
constante. Au dela` de cette concentration, les surfactants forment des micelles 1, agre´gats sphe´riques de
taille nanome´trique (figure 1.16). Dans cette configuration, les tensioactifs mettent en commun leur queue
hydrophobe et forment une goutte d’hydrocarbure, et exposent a` l’eau du re´servoir leur teˆte hydrophile.
1. En re´alite´, des agre´gats pre´-micellaires commencent a` apparaˆıtre bien avant cette concentration critique.
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Ainsi, meˆme si les queues sont immerge´es, la mole´cule re´ussit a` contenter toutes les parties de son corps. De
nombreuses proprie´te´s physiques changent e´galement au passage de cette concentration critique comme
le montre la figure 1.16.
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Figure 1.16 – A` gauche : repre´sentation sche´matique d’une micelle. A` droite : changements des proprie´te´s
physiques en fonction de la concentration en tensioactifs. Source : [23, 24].
Cette concentration est appele´e Concentration Micellaire Critique (CMC) et est de´finie comme la concen-
tration a` partir de laquelle un monome`re ajoute´ dans l’eau a la meˆme probabilite´ de rester seul que d’aller
former une micelle [25, 26]. Cette CMC est une mesure de l’amphiphilicite´ de la mole´cule : plus elle est
hydrophobe, moins l’e´tat monome´rique sera favorable e´nerge´tiquement pour elle, plus sa CMC sera basse.
Ainsi, la valeur de la CMC de´pend du tensioactif conside´re´ de par sa teˆte et sa queue, mais e´galement de
son solvant.
Nom Acronyme CMC (mmol.L−1)
Decyl Trimethyl Ammonium Bromide C10TAB 62,5
Dodecyl Trimethyl Ammonium Bromide C12TAB 15,4
Tetradecyl Trimethyl Ammonium Bromide C14TAB 3,6
Sodium Dodecyl Sulfate SDS 8
Pentaethylene Glycol Monooctyl Ether C8E5 9,2
Pentaethylene Glycol Monodecyl Ether C10E5 0,9
Table 1.2 – Exemples de CMC. Source : [24].
Essayons de justifier thermodynamiquement l’existence de ces micelles. Conside´rons le processus de la
figure 1.17, c’est a` dire le passage de N monome`res en solution a` une micelle en solution contenant N
monome`res. Appelons ∆µ1 la variation d’enthalpie libre par mole de monome`re lors du passage du liquide
pur a` la solution de monome`res et X1 la fraction molaire de monome`res en solution. De meˆme, appelons
∆µm la variation d’enthalpie libre par mole de micelle lors du passage du liquide pur a` la solution de
micelles et Xm la fraction molaire de micelles en solution.
N monomeres
a l’etat pur
N monomeres
en solution
1 micelle en solution
contenant N monomeres
∆µ
m
 ∆µ
1
 
∆G
mic
 = Ν∆µ
mic
 
Figure 1.17 – Processus de micellisation.
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A` l’e´quilibre entre monome`res et micelles, le transfert des N mole´cules a` l’e´tat pur vers les 2 e´tats possibles
doit donner le meˆme bilan, soit :
∆µm = N∆µ1 (1.15)
⇒ (∆Hm − T∆Sm) +RT ln (Xm) = N (∆H1 − T∆S1) +RT ln (X1) (1.16)
D’ou`, en introduisant ∆µmic =
1
N (∆Hm − T∆Sm)− (∆H1 − T∆S1) l’enthalpie libre de formation de la
micelle divise´e par N :
lnXm = N lnX1 −N∆µmic
RT
⇔ Xm = X1N exp
(
−N∆µmic
RT
)
(1.17)
La fraction molaire totale de tensioactifs vaut :
X = X1 +NXm = X1 +NX1
N exp
(
−N∆µmic
RT
)
(1.18)
Le terme exponentiel de l’e´quation pre´ce´dente est de l’ordre de 500 pour les tensioactifs usuels, ce qui
donne lieu a` deux re´gimes bien distincts pour les diffe´rentes fractions molaires. La figure 1.18 montre
l’e´volution des fractions molaires des monome`res et des micelles en fonction de la quantite´ de tensioactifs
ajoute´e en solution. On voit qu’a` faible concentration, la fraction molaire de monome`res croˆıt alors que
la fraction molaire de micelles est quasiment nulle. Passe´e une certaine concentration, la fraction molaire
en monome`res sature alors que celle des micelles de´colle. On retrouve donc thermodynamiquement les
diffe´rents comportements de´crits pre´ce´demment.
Cette fuite des monome`res vers les micelles pose de nombreux proble`mes. En de´tergence, on cherche a`
amener le maximum de monome`res aux interfaces afin d’abaisser les tensions interfaciales et de´coller les
taˆches de graisse, mais cette adsorption est bloque´e par la micellisation, meˆme si les micelles servent
e´galement a` encapsuler la graisse. On cherche donc a` cre´er des formules qui retardent la formation des
micelles et donc avec des CMC e´leve´es. Au contraire, en cosme´tique, on cherche a` minimiser la quantite´ de
monome`res qui viennent s’inse´rer dans les couches lipidiques de la peau et l’irritent, on cherche donc des
formules a` basses CMC. La formulation est donc l’art de trouver un e´quilibre entre des effets antagonistes.
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Figure 1.18 – E´volution des fractions molaires en fonction de la quantite´ de tensioactif ajoute´e.
Nous avons mentionne´ pre´ce´demment que la CMC est la concentration a` laquelle le monome`re a la meˆme
probabilite´ d’aller dans une micelle ou de rester isole´, ce qui se traduit par :
∂X1
∂X
=
1
2
⇒ ∂X
∂X1
= 2⇒ X1 = 1
KN2
1
N−1
(1.19)
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La CMC est proche de cette valeur de X1 car il y a encore peu d’amphiphile micellise´ d’apre`s la figure 1.18.
On peut donc choisir comme valeur de la CMC, dans le cas largement re´alise´ ou` N >> 1 et N << K :
ln CMC = − 1
N − 1 (2 lnN + lnK) ∼ −
lnK
N
=
∆µmic
RT
(1.20)
La CMC exprime´e en fraction molaire est donc une mesure de l’e´nergie libre de micellisation, ou de
dissolution des micelles dans la solution de monome`res.
Une autre fac¸on de mesurer l’amphiphilicite´ d’une mole´cule est l’e´chelle HLB. Une re`gle de base de l’in-
dustrie des e´mulsions, connue sous le nom de re`gle de Bancroft, dit qu’un tensioactif soluble dans l’eau
donne des e´mulsions d’huile dans l’eau, alors qu’un tensioactif soluble dans l’huile donne des e´mulsions
d’eau dans l’huile. Cette re`gle est entie`rement qualitative. Afin de donner un caracte`re quantitatif a` cette
loi, Griffin a introduit en 1954 la notion de ”Hydrophilic-Lipophilic Balance” (HLB) [27] pour des ten-
sioactifs non-ioniques. Il a ainsi distingue´ 3 cas :
1. Pour les ethoxylates d’alcool ou d’alkylphenols, si E repre´sente le pourcentage en masse d’oxyde
d’e´thyle`ne pre´sent dans la mole´cule, alors :
HLB =
E
5
2. Pour les ethoxylates de polyalcool, si F repre´sente le pourcentage en masse d’oxyde de polyalcool
pre´sent dans la mole´cule, alors :
HLB =
E + F
5
3. Pour les ester d’acides gras de polyalcools :
HLB = 20
(
1− indice de saponificationindice d’acide
)
Cette re`gle de calcul a ensuite e´te´ ge´ne´ralise´e aux autres familles de tensioactifs par Davies et Rideal en
1961 [28], en attribuant des contributions de HLB a` tous les groupes chimiques qui peuvent constituer
une mole´cule amphiphile suivant la formule :
HLB = 7 +
∑
contributions des groupes hydrophiles +
∑
contributions des groupes hydrophobes
Des exemples de ces valeurs sont donne´s dans le tableau 1.3. On voit que les groupes hydrophobes ont
des contributions ne´gatives, et les groupes hydrophiles des contributions positives. Ainsi, en fonction de
la valeur de la HLB d’un compose´, on pourra lui attribuer des proprie´te´s physico-chimiques telles que
son pouvoir mouillant ou sa capacite´ a` faire des e´mulsions directes ou indirectes.
Groupe HLB Groupe HLB
Hydrophile Hydrophobe
-SO4Na 35,7 -CF3 - 0,870
-CO2K 21,1 -CF2 - 0,870
-CO2Na 19,1 CH3 - 0,475
-CO2H 2,1 -CH2- - 0,475
-OH 1,9
Table 1.3 – Exemples de contributions des groupes chimiques a` la HLB. Source : [28].
Nous arrivons alors dans le monde de la formulation chimique ou` les industriels sont amene´s a` cre´er des
produits ayant une application bien de´finie. Graˆce a` cette e´chelle, les concepteurs savent que s’ils veulent
cre´er un de´tergent, ils doivent avoir un produit ayant une HLB comprise entre 9 et 13 environ. Pour ce
faire, ils me´langent divers compose´s, et c’est la` qu’intervient toute la puissance de l’e´chelle HLB. En effet,
cette grandeur est additive : un industriel souhaite faire un me´lange de 20% d’huile de paraffine (HLB =
1.3. LES TENSIOACTIFS 15
10) et de 80% d’huile mine´rale aromatique (HLB = 13), la HLB de son me´lange final sera alors 10 x 0,2
+ 13 x 0,8 = 12,4. Cette e´chelle et ses re`gles de calcul peuvent sembler tre`s simples d’utilisation, mais
celle-ci est tre`s phe´nome´nologique et ne s’appuie pas sur de re´els arguments the´oriques, ce qui diminue
son impact et son utilisation dans le milieu scientifique.
1.3.3 Le cas des insolubles
Lors de la compression de tensioactifs insolubles adsorbe´s a` une interface a` l’aide d’une barrie`re de
Langmuir, diffe´rentes phases apparaissent en fonction de l’aire par mole´cule disponible et de la pression
de surface de´finie comme :
Π = γeau − γ (1.21)
ou` γeau repre´sente la tension de surface de l’eau pure, c’est a` dire 73 mN.m
−1. Les mole´cules de surfactants
s’auto-organisent de manie`re a` toujours minimiser leur e´nergie globale et a` contenter toutes les parties
de leur corps. Les diffe´rentes phases observables lors d’une compression (figure 1.19) sont tre`s similaires
a` celles observe´es pour un corps pur : une phase gaz de´sordonne´e et non cohe´sive, une phase liquide
interme´diaire pre´sentant une cohe´sion mais une absence d’ordre, et enfin une phase solide tre`s cohe´sive
et ordonne´e. Enfin, lorsque la pression atteint une valeur critique Πc, la couche se casse et collapse.
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Figure 1.19 – Phases lors de la compression par barrie`re de langmuir.
1.3.4 Applications des tensioactifs
Les tensioactifs pre´sentent de nombreuses applications industrielles. Ils sont par exemple largement uti-
lise´s pour leurs proprie´te´s de´tergentes. Si une partie de votre repas de midi a malheureusement fait une
sortie de route pour venir finir sa course sur vos veˆtements, lors de la lessive les mole´cules tensioactives
vont venir s’adsorber a` l’interface gras/eau, de´crocher la tache et faire partir le gras avec l’eau de rinc¸age.
Ils sont e´galement e´norme´ment utilise´s dans l’industrie cosme´tique et agroalimentaire. Bon nombre de ces
produits se pre´sentent aujourd’hui sous forme de mousses ou d’e´mulsions. L’eau pure, de par sa tension
de surface e´leve´e, ne mousse pas, et quand bien meˆme quelques impurete´s viendraient diminuer la ten-
sion de surface et permettre la cre´ation de quelques bulles, celles-ci s’e´vanouissent au bout de quelques
secondes. Les tensioactifs, en venant s’adsorber aux interfaces, viennent les stabiliser et ainsi empeˆcher
leur vieillissement.
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Enfin, les surfactants sont pre´sents a` l’e´tat naturel dans notre corps et sont utilise´s en me´decine. A` la
naissance, les parois des alve´oles pulmonaires sont colle´es par des fluides pulmonaires. Les tensioactifs
viennent alors diminuer la tension de surface et donc la force qui tire sur les parois et les maintient colle´es.
Le nouveau-ne´ peut ainsi de´coller ses poumons et respirer. 80 % des enfants pre´mature´s de moins de 32
semaines d’ame´norrhe´e pre´sentent un de´ficit en tensioactifs pulmonaires a` la naissance (Syndroˆme de
la De´tresse Respiratoire Infantile ou maladie des membranes hyalines). Ils ne peuvent ainsi pas de´coller
leurs alve´oles et sont voue´s a` mourir par asphyxie. La technique pour les sauver consiste a` les ventiler
artificiellement et a` venir de´verser dans leurs poumons une dose de tensioactif bovin pour venir remplacer
le tensioactif manquant. Le taux de mortalite´ passe ainsi a` 5-10 %.
Figure 1.20 – Opacification des poumons d’un enfant atteint du syndrome de de´tresse respiratoire
infantile au cours des diffe´rents stades de la maladie.
1.4 L’effet Marangoni
Nous venons de de´crire les tensioactifs dans leur e´tat ”statique” via leur CMC ou leurs proprie´te´s d’ad-
sorption. Les surfactants proposent e´galement un e´tat ”dynamique” via l’effet Marangoni.
1.4.1 Description du phe´nome`ne
L’effet Marangoni est un e´coulement provoque´ par un gradient de tension de surface le long d’une interface.
La figure 1.21 montre une interface fluide/fluide pre´sentant une he´te´roge´ne´ite´ de tension superficielle. Si
l’on conside`re uniquement les forces de tension superficielles s’appliquant sur un petit morceau d’interface,
celui-ci n’est pas a` l’e´quilibre. Pour revenir a` l’e´quilibre, un e´coulement dans les 2 fluides est cre´e´, et
les forces visqueuses s’appliquant sur ce morceau d’interface re´tablissent l’e´quilibre. En pratique, ce
gradient de tension superficielle peut-eˆtre cre´e´ par une inhomoge´ne´ite´ en tempe´rature, concentration de
tensioactifs, ou plus atypiquement champ e´lectrique. Cet effet est nomme´ apre`s Carlo Marangoni qui
le de´crivit [29] en l’observant dans les larmes de vin que l’on peut voir sur la paroi d’un verre d’alcool
comme on le montre la figure 1.21.
Figure 1.21 – A` gauche : Effet Marangoni. A` droite : Larmes de vin au fond d’un verre. Source :
https://www.youtube.com/watch?v=EQOQlQPZbbA.
Le liquide cre´e un me´nisque sur la paroi du verre. Le taux d’e´vaporation d’alcool est proportionnel a`
l’e´paisseur du film liquide. Le film e´tant plus fin en haut du me´nisque, l’alcool s’e´vapore plus vite, la
tension de surface augmente, et on cre´e ainsi un gradient de tension de surface qui entraˆıne le fluide le
long de la paroi. Le liquide s’accumule en hauteur, et retombe lorsqu’il devient trop lourd, cre´ant ces
larmes caracte´ristiques.
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1.4.2 Conse´quences et applications de l’effet Marangoni
L’effet Marangoni par inhomoge´ne´ite´ de concentration de surface peut eˆtre de deux types :
— intrinse`que : Cet effet se fait a` nombre de tensioactifs constant. Pour une quelconque raison, une
inhomoge´ne´ite´ spatiale de distribution en concentration se cre´e, et l’effet Marangoni a tendance a`
re´-homoge´ne´iser le milieu. C’est par exemple ce qui se passe dans un film de savon. Par succion
capillaire, le liquide du film est aspire´ dans les me´nisques, ce qui fait que le film s’amincit. Par
conse´quent, la concentration en tensioactifs devient plus faible au centre et l’effet Marangoni
s’oppose alors a` cette succion et ”gue´rit” le film de savon.
Figure 1.22 – Gue´rison d’un film de savon par effet Marangoni. En bleu, le flux par succion capillaire.
En rouge, le flux Marangoni.
— extrinse`que : L’inhomoge´ne´ite´ de concentration est re´alise´e par l’ajout d’une quantite´ de ten-
sioactifs en un point de la surface. Par effet Marangoni, les surfactants fuient le point source et
s’e´talent sur la surface libre.
L’effet Marangoni pre´sente de nombreuses applications. Il est par exemple utilise´ dans l’industrie pour
se´cher les wafers de silicium apre`s une e´tape de mouillage pendant la fabrication de circuits inte´gre´s. Des
gouttes de liquide laisse´es a` la surface du wafer peuvent causer l’oxydation des composants sur le wafer.
Pour e´viter la formation de ces gouttes, une vapeur d’alcool est pulve´rise´e sur la surface mouille´e. Il en
re´sulte un gradient de tension superficielle du wafer vers le bain duquel il sort, qui va ainsi aider la gravite´
a` retirer l’eau de la surface et a` laisser une surface parfaitement se`che.
Le suminagashi - ou ”encre qui flotte sur l’eau” - est une technique japonaise du XIIe sie`cle conside´re´e
comme l’anceˆtre de la marbrure. Cette technique consiste a` de´poser a` la surface de l’eau de l’encre, et
a` disperser cette tache d’encre en de´posant localement du fiel de boeuf (produit tensioactif extrait de la
bile de boeuf). Sous l’effet Marangoni, cette tache d’encre va s’e´couler et faire des ronds concentriques.
On vient ensuite souﬄer sur ces ronds pour les de´former et on de´pose une feuille de papier a` la surface
de l’eau qui va imprimer ce motif (figure 1.23).
Figure 1.23 – A` gauche : Technique du suminagashi, un pinceau vient de´poser l’encre, l’autre vient
de´poser le savon et cre´er l’e´talement par effet Marangoni. A` droite : Papier marbre´ d’une reliure anglaise
des anne´es 1830. Source : https://www.youtube.com/watch?v=4fAudTjK6E0 et Wikimedia Commons.
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Enfin, la Rove Beetle (ou Stenus Comma) est un insecte qui utilise cet effet pour se de´placer en relaˆchant
par son abdomen un compose´ chimique (la ste´nusine) qui abaisse la tension de surface localement. Elle
cre´e ainsi une vague sur laquelle elle peut surfer pour se de´placer. Elle sait e´galement controˆler cette
distance de de´placement en relaˆchant plus ou moins de ste´nusine derrie`re elle.
Figure 1.24 – A` gauche : Stenus Comma. A` droite : Ste´nusine. Source : Wikimedia Commons.
CHAPITRE2
Contexte et e´tat de l’art
”Y’a pas que des gens bons
a` la teˆte de l’art”
— MC Solaar, RMI
L’e´talement de tensioactifs aux interfaces a e´te´ largement e´tudie´ au cours des 50 dernie`res anne´es avec
des applications diverses et varie´es : prote´ines du lait [30, 31], transport de lipides dans les nanotubes
[32, 33], dynamique et stabilite´ des mousses et des e´mulsions [34, 35], de´placement des insectes par
capillarite´ [36, 37, 38, 39], syndroˆme de de´tresse respiratoire des nouveaux ne´s [40, 41] ou encore controˆle
de l’e´vaporation de l’eau [42, 43].
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2.1 Contexte de notre e´tude
Une expe´rience bien connue consiste a` de´poser des grains de poivre a` la surface de l’eau et a` ajouter
une goutte de liquide vaisselle au centre du re´cipient. Les grains de poivre sont alors de´place´s vers les
extre´mite´s du re´cipient par effet Marangoni comme on peut le voir sur la figure 2.1.
Figure 2.1 – Effet Marangoni avec du liquide vaisselle.
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Le liquide vaisselle est un me´lange de nombreux tensioactifs, solubles et insolubles dans l’eau. Au point de
de´poˆt, les surfactants diminuent la tension de surface, on cre´e ainsi un gradient de tension de surface entre
le point de de´poˆt et le reste de la surface d’eau. Ceci cre´e alors un e´coulement Marangoni qui entraˆıne le
fluide et les tensioactifs. Si maintenant nous reproduisons l’expe´rience en remplac¸ant le liquide vaisselle
par du SDS (figure 2.2), tensioactif soluble dans l’eau, on voit que cette fois-ci les grains de poivre ne
vont plus jusqu’aux extre´mite´s du re´cipient, mais s’e´talent sur une distance typique qui semble de´pendre
du tensioactif utilise´. Enfin, le trou se referme, mais pas comple`tement, et prend un aspect ”solide”.
Figure 2.2 – Effet Marangoni avec du SDS.
Cette expe´rience est donc un exemple d’effet Marangoni extrinse`que. Des tensioactifs sont ajoute´s en
un point source et ceux-ci fuient radialement le point d’injection. C’est une expe´rience simple mais non-
controˆle´e, et qui montre une forte de´pendance avec la solubilite´. Si l’expe´rience du liquide vaisselle est
bien connue, son e´quivalent avec des tensioactifs solubles l’est beaucoup moins. En effet, comme nous
allons le voir, la litte´rature a largement e´tudie´ l’e´talement de tensioactifs insolubles sur une fine couche
d’eau, mais peu les surfactants solubles sur une couche d’eau d’e´paisseur quelconque.
2.2 De´poˆt de tensioactifs a` une interface entre 2 fluides
La troisie`me partie de cette the`se porte sur le de´poˆt de tensioactifs solubles a` une interface eau/air.
Le gradient de tension de surface cre´e´ par les surfactants entraˆıne un e´coulement Marangoni qui les
fait s’e´taler. Dans le cas de tensioactifs solubles, cet e´talement entre en concurrence avec la diffusion
des surfactants vers le volume, menant ainsi a` une distance caracte´ristique stationnaire d’e´talement. La
pre´sence de ce front d’e´talement a de´ja` e´te´ observe´e dans des situations proches.
2.2.1 Dynamique d’e´talement sur couche mince
Beaucoup d’e´tudes, comme par exemples celles de Jensen et Grotberg [44, 45, 41], se sont penche´es sur la
dynamique de l’e´talement des surfactants afin de comprendre comment ce front de rayon r se comporte
au cours du temps.
Les simulations nume´riques classiques partent d’un film plat pre´sentant une couche de tensioactifs inso-
lubles localise´e a` t = 0 entre r = 0 et r = 1. Ge´ne´ralement, les effets inertiels sont ne´glige´s, de meˆme que
les effets gravitaires, bien que ceux-ci jouent un roˆle dans des films de taille millime´trique et donnent lieu a`
un e´coulement inverse [46]. Les re´sultats montrent l’apparition d’un front s’e´loignant du point d’injection
des tensioactifs, mais e´galement un amincissement du film liquide pre`s de la zone d’injection figure 2.3.
Cet amincissement est duˆ a` l’e´quilibre entre gradient de tension de surface et contrainte visqueuse. Cette
forme de profil est une preuve du couplage existant entre surface et volume. Les tensioactifs ne font pas
que s’e´taler a` la surface, ils cre´ent e´galement un e´coulement volumique et de´forment l’interface. Il a e´te´
montre´ [47, 44, 48] que le front d’avance´e de tensioactifs suit une loi de puissance : t1/3 pour la confi-
guration line´aire et t1/4 en configuration axisyme´trique. Ces comportements ont e´galement e´te´ observe´s
expe´rimentalement, meˆme lorsque le tensioactif est soluble [49, 50, 51, 52].
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Figure 2.3 – Simulations nume´riques de l’e´talement axisyme´trique de tensioactifs insolubles sur un film
mince. La fle`che indique le sens de de´filement du temps. A` gauche : e´volution de l’e´paisseur du film au
cours du temps. A` droite : e´volution de la concentration de surface au cours du temps. L’insert indique
la position du front au cours du temps. Source : [44].
Dans le cas des surfactants solubles, la relation entre la tension de surface et la concentration de tensioac-
tifs est un ingre´dient crucial dans une telle mode´lisation et de nombreuses e´quations d’e´tat peuvent eˆtre
choisies, les plus courantes e´tant celle de Frumkin [21] ou de Sheludko [53]. Dans le cas d’une solution
dilue´e, une e´quation d’e´tat line´aire est utilise´e.
Pour des solubles a` des concentrations au-dela` de la CMC, le comportement des tensioactifs et donc
leur e´talement est radicalement diffe´rent. Il semblerait que l’affinite´ du tensioactif pour l’interface, sa
solubilite´, sa capacite´ a` former des micelles et a` les casser puissent tous jouer un roˆle, mais la situation
est bien moins claire qu’aux concentrations plus faibles. Des expe´riences [50] ont montre´ un e´talement en
deux temps : un e´talement initial rapide en t1/2 et un e´talement tardif lent en t1/4. Ces lois de puissance
de´pendent de la solubilite´ du tensioactif dans le sens ou` plus celui-ci est soluble, plus les e´talements sont
lents, et a` l’inverse, moins il est soluble, plus les puissances deviennent grande jusqu’a` pouvoir atteindre
3/4. Edmonstone et al. [54] ont mode´lise´ l’e´talement de la goutte de tensioactifs a` des concentrations
au-dela` de la CMC et ont montre´ que les micelles restent dans la goutte, celle-ci agit ainsi comme un
re´servoir de tensioactifs, ce qui explique l’augmentation de la loi de puissance pour le premier stade
d’e´talement. Enfin, si l’e´talement initial est tre`s rapide, on arrive meˆme a` faire de´mouiller comple`tement
le film liquide pre`s du point d’injection.
L’e´talement de tensioactifs sur film mince a e´galement montre´ l’apparition d’une instabilite´ hydrodyna-
mique de digitation [55, 56]. De nombreux auteurs [57, 58, 59] ont tente´ d’expliquer ce phe´nome`ne qui
semble eˆtre duˆ a` une collaboration entre gradients de concentration en tensioactif, interaction avec le
substrat, pre´-existence d’un film et concentration en tensioactifs. Warner et al. [60] ont e´galement montre´
qu’une mode´lisation par une goutte de tensioactifs de´pose´e e´tait ne´cessaire pour faire apparaˆıtre l’insta-
bilite´. Finalement, Edmonstone et al. [54] ont montre´ que les fronts d’avance´e e´taient vulne´rables aux
perturbations transverses et amenaient la meˆme instabilite´.
Enfin, notons que les tensioactifs peuvent obliger une goutte a` s’e´taler, meˆme si a` l’e´tat pur celle-ci n’avait
aucune volonte´ de s’e´taler, via le phe´nome`ne de superspreading [62, 63, 64]. Dans le cas d’un fluide en
e´vaporation, des oscillations de la goutte peuvent meˆme eˆtre observe´es.
En conclusion, le de´poˆt de surfactants a` une interface n’est pas un phe´nome`ne simple a` appre´hender et de
nombreux comportements diffe´rents sont observe´s. Nous e´tudierons au cours de cette the`se l’e´talement
stationnaire de tensioactifs solubles a` l’interface eau/air. Nous montrerons que nous observons e´galement
un front d’avance´e des tensioactifs, mais sur couche e´paisse, et nous ne nous inte´resserons pas au re´gime
instationnaire.
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Figure 2.4 – Instabilite´s de digitation a` la pe´riphe´rie de l’e´talement. Source : [61, 58].
2.2.2 E´talement stationnaire d’alcools sur couche e´paisse
L’e´tude de l’e´talement stationnaire de tensioactifs est beaucoup plus restreinte. A` la fin des anne´es
60, Suciu et Ruckenstein [65, 66, 67] ont e´tudie´ expe´rimentalement et the´oriquement le de´poˆt continu
d’alcools solubles dans l’eau sur de l’eau. Ceux-ci ne posse`dent pas de CMC et ne forment pas de micelles.
Ils observent la formation d’une tache de rayon constant dans le temps et une recirculation toro¨ıdale sous
la tache. Les rayons de couronne mesure´s sont centime´triques et les vitesses d’e´coulement surfacique de
l’ordre du demi-me`tre par seconde. Ils me`nent une e´tude plus exhaustive de la de´pendance du diame`tre
de la tache en fonction du de´bit d’injection d’alcool. Les auteurs disent trouver une de´pendance line´aire
entre diame`tre et de´bit mais, meˆme si certaines courbes s’ajustent avec une droite, celle-ci ne passe pas
par ze´ro ce qui impliquerait l’existence d’une tache a` de´bit nul. En re´alite´, leurs re´sultats montrent plutoˆt
une de´pendance sous-line´aire (figure 2.5).
Figure 2.5 – E´tude du diame`tre de la tache en fonction du de´bit pour diffe´rents alcools solubles dans
l’eau. Source : [65].
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Des mesures de vitesse par PIV montrent un profil de vitesse assez particulier pre´sentant une monte´e
tre`s rapide de la vitesse sur les premiers millime`tres puis une de´croissance lente sur le reste de la tache.
Les vitesses mesure´es peuvent aller du centime`tre par seconde au demi-me`tre par seconde. Les auteurs
mode´lisent leurs re´sultats par une compe´tition entre e´talement a` la surface de l’eau par effet Marangoni
et dissolution de l’alcool dans l’eau.
Figure 2.6 – Profil de vitesse en fonction de la position dans la tache. Source : [66, 67].
Bien plus tard, Mizev et al. [68, 69, 70] ont mene´ des expe´riences similaires. Ils observent e´galement
une tache mais qui de´croˆıt dans le temps sur environ 5 minutes. Les auteurs observent e´galement des
champignons de recirculation a` l’exte´rieur de la tache. Ils e´voquent un me´canisme possible de formation
de la tache en mettant en avant le roˆle des insolubles a` l’exte´rieur. La fin de la tache correspond a`
l’e´quilibre entre un flux Marangoni dans le sens des r croissants et le film d’insolubles qui croˆıt vers le
point d’injection. Au bout d’un moment, le film d’insolubles a atteint le point d’injection, le ∆γ devient
nul et la tache se referme comple`tement.
Figure 2.7 – E´volution de la tache au cours du temps. Source : [68].
La dernie`re fac¸on de cre´er un gradient Marangoni stationnaire consiste a` utiliser un cylindre de´bordant
afin de se placer dans le cas d’une surface infinie. Ces e´tudes [71, 72, 73, 74, 75], aussi bien the´oriques
qu’expe´rimentales ont permis de mettre en e´vidence une augmentation drastique de la vitesse due aux
tensioactifs, mais surtout d’acce´der aux profils de concentration de surface et de tension interfaciale par
diffusion de neutrons.
Enfin, une dernie`re expe´rience re´alise´e a` l’universite´ de Twente [76] consistant a` venir de´poser en continu
des gouttes d’alcool sur un film mince d’eau montrent l’ouverture d’un trou avec une de´pendance sous-
line´aire en de´bit et une avance´e du front en racine du temps. Cette expe´rience semble eˆtre le lien entre un
e´talement instationnaire de tensioactif soluble concentre´ via sa de´pendance temporelle et un e´talement
stationnaire.
En conclusion, la communaute´ scientifique semble observer une distance d’e´talement finie, mais dans
certains cas celle-ci n’est pas stationnaire, il n’existe pas d’explication concre`te pour rendre compte de
ce qui se passe, et l’expe´rience similaire en remplac¸ant l’alcool par un tensioactif soluble n’a jamais
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e´te´ mene´e. Nous montrerons au cours de cette the`se avec des tensioactifs solubles que nous expliquons
pourquoi cette distance d’e´talement finie en re´gime stationnaire existe et nous montrerons e´galement que
nous pouvons re´interpre´ter les re´sultats que nous venons de pre´senter a` l’aide de notre mode`le, et ce
meˆme si les alcools ne posse`dent pas de CMC.
2.3 Gouttes auto-propulse´es
Dans la meˆme famille d’expe´riences d’effet Marangoni extrinse`que, les chercheurs se sont rendus compte
que sous certaines conditions, il e´tait possible d’obtenir un e´talement asyme´trique des tensioactifs et donc
du mouvement. Les objets auto-propulse´s ont suscite´ beaucoup d’inte´reˆt au cours des deux dernie`res
de´cennies afin de mieux comprendre les moteurs autonomes biologiques, mais e´galement afin de tirer
parti de leur capacite´ d’auto-organisation et d’e´tudier l’apparition d’effets collectifs dans ces syste`mes.
Trois me´canismes d’auto-propulsion e´mergent des diffe´rentes e´tudes. Ces me´canismes impliquent presque
tous de nombreux compose´s chimiques et des conditions expe´rimentales non-triviales.
2.3.1 Effet Marangoni induit par l’objet
Un des premiers objets a avoir e´te´ largement e´tudie´ pour ses proprie´te´s d’auto-propulsion est le bateau de
camphre. Le camphre est un tensioactif insoluble dans l’eau qui se pre´sente sous la forme d’un solide blanc
cristallin et est utilise´ en me´decine pour ses proprie´te´s antiseptiques. De´pose´ sur une structure flottante,
il cre´e un gradient de tension de surface qui lui permet de se propulser. Les e´tudes [77, 78, 79, 80] ont
montre´ que ces bateaux pouvaient se de´placer pendant plusieurs dizaines de secondes a` des vitesses allant
de quelques cm/s a` plusieurs dizaines de cm/s. Ils exhibent des comportements collectifs lorsqu’ils sont
dispose´s sur la meˆme surface (figure 2.8).
Figure 2.8 – A` gauche : structure chimique du camphre. A` droite : comportement collectif des bateaux
de camphre. Source : [80].
Un autre type de bateau propulse´ a e´te´ e´tudie´ par Sharma et al. [81] et consiste en un tube bouche´ d’un
coˆte´ et rempli d’un gel gorge´ d’alcool qui vient se de´poser goutte par goutte a` la surface de l’eau. Les
temps de vie sont tre`s longs, de l’ordre de l’heure, mais les vitesses tre`s faibles (mm/s). Enfin, la dernie`re
solution consiste en l’utilisation d’un MOF (Metal-Organic framework), un mate´riau nanoporeux rempli
d’un peptide [82, 83]. Le peptide est relargue´ a` l’arrie`re du bateau qui, de par ses proprie´te´s tensioactives,
cre´e un gradient de tension de surface. A` l’arrie`re du bateau, le peptide s’auto-assemble, recristallise et
perd ses proprie´te´s tensioactives, la tension de surface re´augmente et le gradient Marangoni peut ainsi
eˆtre maintenu. Le MOF peut ainsi naviguer a` des vitesses de l’ordre du cm/s pendant une dizaine de
minutes.
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Figure 2.9 – Me´canisme d’auto-propulsion du MOF. Source : [82].
Plus re´cemment, l’inte´reˆt des chercheurs s’est porte´ sur des gouttes auto-propulse´es. Yoshikawa, Nagai
et al. [84, 85, 86, 87, 88] ont e´tudie´ expe´rimentalement et the´oriquement ces gouttes qui vivent quelques
secondes et vont a` quelques cm/s. Ensuite, Piroird et al. [89] ont montre´ que l’on pouvait de´placer des
gouttes dans des tubes par injection de tensioactifs. Enfin, un dernier type de comportement a e´te´ mis
en avant par Pimienta et al. [90], une goutte reste sur place mais exhibe plusieurs modes de rotation et
plusieurs formes en fonction des caracte´ristiques du syste`me (figure 2.10).
Figure 2.10 – Diffe´rents modes exhibe´s par la goutte. Source : [90].
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2.3.2 Substrat asyme´trique
L’autre syste`me consiste a` de´poser une goutte sur une surface qui est asyme´trique au niveau de la tension
de surface ou des e´coulements. Par exemple, il a e´te´ montre´ [91, 92] qu’une goutte de´pose´e sur une plaque
chauffante texture´e qui rend l’e´coulement de vapeur Leidenfrost anisotrope va avoir tendance a` orienter
la goutte dans son de´placement (figure 2.11).
Figure 2.11 – Auto-propulsion par effet Leidenfrost. Source : [92].
On peut e´galement rendre la surface anisotrope vis a` vis de la tension de surface via l’application d’un
gradient thermique [93] ou d’une tension e´lectrique [94]. Enfin, une dernie`re possibilite´ consiste a` utiliser
pour le film support un liquide qui change de configuration en fonction de l’illumination. Un e´coulement
est cre´e´ par effet Marangoni dans le fluide support, qui ge´ne`re un contre-e´coulement dans la goutte d’huile
et qui oriente son de´placement (figure 2.12).
Figure 2.12 – Me´canisme de l’auto-propulsion par illumination. Source : [95].
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2.3.3 Auto-propulsion par re´action chimique interne
Le dernier me´canisme possible est une re´action chimique au sein de la goutte qui cre´e une force motrice
pour la goutte. Cette force motrice peut eˆtre un e´coulement interne [96] ou un rejet de produit de re´action
qui cre´e une pousse´e de type effet fuse´e [97]. Dans ce cas, la goutte n’a pas besoin d’interface pour se
de´placer et peut eˆtre auto-propulse´e en volume.
Figure 2.13 – Auto-propulsion par effet fuse´e. Source : [97].
2.4 Objectifs de cette the`se
Cette the`se s’inscrit donc dans la continuite´ des e´tudes de´ja` re´alise´es sur l’e´talement des tensioactifs aux
interfaces. Nous proposons une approche diffe´rente en e´tudiant exclusivement des surfactants solubles
dans l’eau, et en de´posant ceux-ci sur un bain d’eau de plusieurs centime`tres d’e´paisseur. Le choix du
type d’interface, du tensioactif et du re´gime de de´poˆt change drastiquement le type de comportement ob-
serve´. Cependant, toutes ces expe´riences montrent que les surfactants solubles s’e´talent sur une distance
finie qui de´pend des parame`tres du proble`me.
L’objectif de cette the`se est donc de mettre en place plusieurs expe´riences simples de de´poˆt de solubles a`
une interface fluide/fluide afin de clarifier les interrogations que nous avons pu e´mettre au cours de ce tour
d’horizon de la litte´rature scientifique. Nous verrons dans un premier temps un e´quivalent de l’expe´rience
du poivre, mais avec des tensioactifs solubles et en re´gime stationnaire. Un surfactant est de´pose´ a` de´bit
controˆle´ a` une interface eau/air et exhibe une distance d’e´talement caracte´ristique. Ensuite, nous nous
pencherons sur l’e´talement d’une goutte de tensioactifs a` une interface eau/huile. L’e´coulement Marangoni
ainsi cre´e´ de´forme l’interface eau/huile qui peut venir percer l’interface huile/air et faire de´mouiller l’huile.
Enfin, nous nous inte´resserons au mouvement d’une goutte de Triton X-100 a` la surface de l’eau. Ce
tensioactif a la particularite´ de se solidifier au contact de l’eau, ce qui permet a` la goutte de flotter.
Celle-ci cre´e ensuite un gradient de tension de surface qui lui permet de s’auto-propulser.
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Partie II
Effet Marangoni a` une interface
fluide/fluide : mode´lisation

CHAPITRE3
Interface liquide-air
Dans ce chapitre, nous mode´lisons le de´poˆt local et l’e´talement de tensioactifs a` une interface eau/air, a`
de´bit controˆle´. Nous allons dans un premier temps de´crire le syste`me par une approche purement en lois
d’e´chelles. Puis, dans un second temps, nous allons de´river les e´quations du mouvement et montrer que
les champs de vitesse et de concentration sont auto-similaires et obe´issent a` une courbe maˆıtresse. Nous
en de´duirons alors une distance typique d’e´talement et une vitesse caracte´ristique de l’e´coulement.
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3.1 Syste`me e´tudie´
Le syste`me e´tudie´ est celui entraperc¸u lors de l’expe´rience des grains de poivre de´crite pre´ce´demment. Un
re´servoir de tensioactifs de´pose en continu des surfactants solubles a` la surface de l’eau. Ceux-ci s’e´talent
par effet Marangoni, et une compe´tition naˆıt entre advection a` la surface et diffusion vers le volume, qui
me`ne a` une distance d’e´talement caracte´ristique des tensioactifs. Cette distance d’e´talement est appele´e
rayon tache dans toute la suite. Un e´quilibre se cre´e entre concentration surfacique et volumique, et le
syste`me complet est de´crit par un jeu de 3 e´quations aux de´rive´es partielles non-line´aires couple´es.
Nous e´tudierons dans ce chapitre 2 configurations :
— configuration axisyme´trique : le re´servoir de tensioactifs est un point source et les surfactants
s’e´talent radialement sur une distance R. Le syste`me est de´crit en coordonne´es cylindriques (r, θ, z).
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— configuration line´aire : le re´servoir de tensioactifs est une ligne source de longueur H et
l’e´coulement est confine´ de telle manie`re que les tensioactifs s’e´talent line´airement sur une dis-
tance L. Le syste`me est de´crit en coordonne´es carte´siennes (x, y, z).
Le passage de la configuration axisyme´trique a` line´aire se fera en faisant tendre r vers l’infini dans les
e´quations du mouvement, et en remplac¸ant r par x et R par L. Les notations du proble`me en coordonne´es
cylindriques sont re´sume´es dans le tableau 3.1.
Grandeur Notation
Vitesse du fluide v = u(r, z)er + v(r, z)ez
Pression p (r, z)
Concentration volumique c (r, z)
Concentration surfacique Γ (r)
Tension de surface γ (r)
Viscosite´ η
Masse volumique ρ
Coefficient de diffusion D
Largeur de l’e´coulement confine´ H
Table 3.1 – Notations du proble`me en coordonne´es cylindriques.
3.2 E´quations du syste`me
3.2.1 E´quations volumiques
En ge´ome´trie cylindrique, l’e´quation de Navier-Stokes projecte´e sur er et ez s’e´crit :

ρ
(
∂u
∂t
+ u
∂u
∂r
+ v
∂u
∂z
)
= −∂p
∂r
+ η
(
∂2u
∂r2
+
1
r
∂u
∂r
− u
r2
+
∂2u
∂z2
)
ρ
(
∂v
∂t
+ u
∂v
∂r
+ v
∂v
∂z
)
= −∂p
∂z
− ρg + η
(
∂2v
∂r2
+
1
r
∂v
∂r
− v
r2
+
∂2v
∂z2
) (3.1)
Ces e´quations de´crivent l’e´coulement du liquide en opposant les effets visqueux et inertiels. L’e´quation
de conservation de la masse s’e´crit :
∂u
∂r
+
u
r
+
∂v
∂z
= 0 (3.2)
Enfin, l’e´quation de convection-diffusion pour le tensioactif s’exprime :
∂c
∂t
+ u
∂c
∂r
+ v
∂c
∂z
= D
(
∂2c
∂r2
+
1
r
∂c
∂r
− c
r2
+
∂2c
∂z2
)
(3.3)
Cette e´quation de´crit la dynamique de diffusion des surfactants qui peuvent a` la fois diffuser et eˆtre
advecte´s.
3.2.2 Conditions aux limites
A` l’interface, la conservation de la contrainte tangentielle impose :
η
(
∂u
∂z
+
∂v
∂r
)
=
∂γ
∂r
en z = 0 (3.4)
Cette relation est a` l’origine du couplage entre l’e´coulement et le transport de surfactants via la de´pendance
de la tension de surface avec la concentration en tensioactifs. Le gradient de tension de surface, terme
moteur de l’e´coulement, est situe´ a` l’interface entre l’eau et l’air, la vitesse sera donc maximale a` la
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surface et son ordre de grandeur sera note´ U dans la suite. La conservation de la masse de surfactants a`
l’interface z = 0 s’e´crit :
∂Γ
∂t
+
1
r
∂
∂r
(ruΓ) = −D∂c
∂z
en z = 0 (3.5)
Nous conside´rons dans cette e´tude que l’e´change de tensioactifs a` l’interface est gouverne´ par la diffusion
vers le volume. Ceci va donner naissance a` une distance d’e´talement R, symbole de l’e´quilibre entre
l’advection par effet Marangoni et diffusion vers le bain. R est donc de´finie comme la distance a` partir de
laquelle la concentration de surface en tensioactifs devient nulle. L’interface est donc a` l’e´quilibre avec la
sous-phase et Γ (r) = Γeq (c (r, 0)). De plus, nous supposons que la tension de surface est e´gale a` la tension
de surface a` l’e´quilibre γ(r) = γeq (c (r, 0)). La courbe maˆıtresse ne sera obtenue que dans l’approximation
line´aire :

Γ (r) = F
( c
c∗
)
Γmax
γ(r) = γ0 −G
( c
c∗
)
∆γ
(3.6)
ou` F et G sont deux fonctions devant simplement ve´rifier F (0) = G(0) = 0 et F (1) = G(1) = 1.
3.3 Approche en lois d’e´chelle
Nous cherchons un ordre de grandeur de la distance caracte´ristique d’e´talement R et de la vitesse ca-
racte´ristique de l’e´coulement de surface U .
3.3.1 Couche limite visqueuse
La contrainte Marangoni cre´e un e´coulement sur une e´paisseur caracte´ristique appele´e couche limite
visqueuse. Ce proble`me est similaire au proble`me de l’e´coulement uniforme arrivant sur une plaque fixe.
Au contact de cette plaque va se former une couche limite visqueuse due aux frottements sur cet obstacle.
Figure 3.1 – Forme ge´ne´rale d’une couche limite visqueuse dans le cas d’un e´coulement uniforme arrivant
sur une plaque fixe.
L’e´coulement est stationnaire, incompressible et on suppose qu’il n’existe pas de gradient de pression
horizontal. Appelons respectivement U l’ordre de grandeur de la vitesse u, R l’e´chelle de longueur dans
la direction r et lv celle suivant z. On suppose lv << R.
A` l’ordre dominant, l’e´quation de Navier-Stokes suivant la direction r 3.1 nous donne :
ρu
∂u
∂r
= η
∂2u
∂z2
(3.7)
⇒ ρU
2
R
∼ ηU
l2v
(3.8)
34 CHAPITRE 3. INTERFACE LIQUIDE-AIR
U R
l
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U = 0
Figure 3.2 – Forme de la couche limite visqueuse dans notre syste`me
⇒ lv ∼
√
ηR
ρU
∼ R√
Re
(3.9)
En dehors de cette couche limite, la vitesse est nulle, et u varie de U a` 0 entre z = 0 et z = −lv. On peut
voir que notre hypothe`se initiale lv << R est ve´rifie´e dans le cas ou` Re >> 1.
3.3.2 Couche limite massique
De la meˆme manie`re que la couche limite visqueuse repre´sente l’entraˆınement visqueux du fluide sur une
certaine e´paisseur, un e´coulement arrivant sur un re´servoir de matie`re va entraˆıner des mole´cules de ce
re´servoir sur une e´paisseur carate´ristique appele´e couche limite massique.
l
v
l
c
U
U = 0
C = 0
Figure 3.3 – Forme de la couche limite massique associe´e a` la couche limite visqueuse.
Les notations et hypothe`ses sont les meˆmes que pour la couche limite visqueuse, mais cette fois-ci nous
appellerons lc l’e´chelle de longueur suivant z. On suppose lc << R, mais e´galement lc << lv, ce qui va
nous permettre de supposer la vitesse constante et uniforme dans la couche limite massique. A` l’ordre
dominant, l’e´quation de convection-diffusion 3.3 nous donne :
u
∂C
∂r
= D
∂2C
∂z2
(3.10)
⇒ lc ∼
√
DR
U
=
lv√
Sc
(3.11)
ou` Sc = ηρD repre´sente le nombre de Schmidt qui compare la diffusion de matie`re aux effets visqueux, a`
la manie`re du nombre de Prandtl en thermique. On peut voir que notre hypothe`se initiale lc << lv est
ve´rifie´e dans le cas ou` Sc >> 1, c’est a` dire lorsque les effets convectifs dominent sur les effets diffusifs.
En dehors de cette couche limite, la concentration en surfactants est nulle.
3.3.3 Continuite´ de la contrainte tangentielle
Nous avons mentionne´ pre´ce´demment que pour e´tablir l’e´quilibre des forces sur le petit morceau d’in-
terface soumi a` l’effet Marangoni, un e´coulement est cre´e´ dans les 2 fluides environnants et les forces
visqueuses qui en de´coulent viennent assurer l’e´quilibre. Conside´rons l’e´le´ment d’interface de la figure 3.4
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fluide 1
fluide 2
g- g+
Figure 3.4 – Forces agissant sur un morceau d’interface soumis a` l’effet Marangoni.
de longueur dr et de largeur L.
Nous allons de´montrer une version simplifie´e de l’e´quation 3.12 dans laquelle nous ne conside´rons aucun
e´coulement perpendiculairement a` l’interface entre les deux fluides. Cet e´le´ment d’interface doit eˆtre a`
l’e´quilibre, on a donc :
− η2Ldr∂u2
∂z
+ η1Ldr
∂u1
∂z
+ (γ (r + dr)− γ (r))L = 0 (3.12)
Dans le cas ou` le fluide 1 est de l’air et le fluide 2 de l’eau, on a η2
∂u2
∂z /η1
∂u1
∂z ∼ η2 ∂u2lv2 /η1 ∂u1lv1 ∼
√
η2ρ2
η1ρ1
∼
10−3. On pourra donc ne´gliger la contrainte visqueuse due a` l’air et on trouve la forme simplifie´e de
l’e´quation 3.12 :
η
∂u
∂z
=
∂γ
∂r
(3.13)
ou` η et u repre´sentent respectivement la viscosite´ de l’eau et la vitesse dans l’eau. En loi d’e´chelle, cette
e´quation donne :
η
U
lv
∼ ∆γ
R
⇒
√
ηρRU3 ∼ ∆γ (3.14)
3.3.4 Conservation de la masse
Les 2 inconnues du syste`me sont R et U , et nous n’avons ici qu’une e´quation (e´quation 3.14). Nous
fermons le proble`me en conside´rant la conservation de la masse de tensioactifs. Les surfactants de´pose´s
a` la surface ne sont plus a` l’interface en dehors de la tache. En effet, dans le cas contraire, un gradient
de tension superficielle subsisterait et ils continueraient a` s’e´taler par effet Marangoni. Il y a donc e´galite´
des de´bits de de´poˆt et de diffusion des tensioactifs vers le volume comme le montre la figure 3.5.
Q
R
l
c
Figure 3.5 – Conservation de la masse de tensioactifs. Le cadre pointille´ repre´sente le volume de controˆle
sur lequel nous effectuons le bilan.
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Ainsi, la tache est une surface d’e´change des tensioactifs entre l’interface et le volume. Par un bilan sur
un volume de controˆle d’extension late´rale R et d’extension verticale infe´rieure a` lc, la conservation du
de´bit s’exprime :
Q = AD
∂C
∂z
(3.15)
avec A l’aire de la tache, ce qui donne en loi d’e´chelle :
Q ∼ ADc
∗
lc
⇒ Q ∼ Ac∗
√
DU
R
(3.16)
Nous montrerons au chapitre 6 que c∗, qui est la concentration caracte´ristique de la sous-phase, est e´gale
a` la CMC du tensioactif utilise´.
3.3.5 Lois d’e´chelles
On se retrouve donc avec un syste`me a` 2 e´quations (3.14 et 3.16) et 2 inconnues (R et U). Le proble`me
est ferme´ et nous pouvons en de´duire les lois d’e´chelles correspondantes.
En configuration axisyme´trique, la surface d’e´change s’exprime A ∼ R2, et on trouve :
{
∆γ ∼
√
ηρRU3
Q ∼ c∗
√
DUR3
(3.17)
⇒

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Q
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D
(ηρ)
3
)1/8 (3.18)
En configuration line´aire, la surface d’e´change s’exprime A ∼ LH, et on trouve, en remplac¸ant R par L
dans les e´quations 3.14 et 3.16 :
{
∆γ ∼
√
ηρLU3
Q ∼ Hc∗
√
DUL
(3.19)
⇒

L ∼
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Q
Hc∗
)3(
ηρ
∆γ2D3
)1/2
U ∼ Hc
∗∆γ
Q
(
D
ηρ
)1/2 (3.20)
Nous pouvons donc voir que en prenant en compte la solubilite´ du surfactant, le syste`me admet des so-
lutions et nous pouvons tirer des e´quations une distance caracte´ristique d’e´talement ainsi qu’une vitesse
caracte´ristique de l’e´coulement.
On voit que le changement de ge´ome´trie entraˆıne des changements drastiques dans les lois d’e´chelles. On
passe ainsi d’une loi d’e´chelle contenant uniquement des puissances sous-line´aires en ge´ome´trie cylindrique
a` une loi d’e´chelle contenant des puissances bien supe´rieures a` 1 en ge´ome´trie line´aire. Ainsi, il sera plus
difficile de voir des changements expe´rimentaux en fonction des diffe´rents parame`tres en ge´ome´trie axi-
syme´trique, mais on pourra faire varier ces parame`tres sur une grande gamme. En revanche, la ge´ome´trie
confine´e exhibera de grandes variations expe´rimentales pour un petit changement dans les parame`tres,
mais la gamme de variation des parame`tres sera beaucoup plus restreinte par les dimensions spatiales
du dispositif expe´rimental. Nous allons montrer dans la suite qu’une de´rivation propre des e´quations du
mouvement donne les meˆmes re´sultats.
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3.4 De´rivation des e´quations du mouvement
Les e´quations volumiques 3.1, 3.2 et 3.3 impliquent les 4 inconnues u, v, p et c. Le proble`me est ferme´ graˆce
aux conditions aux limites u = v = c = 0 en z → −∞ et r → ∞, ou` la pression est conside´re´e comme
hydrostatique. A` l’interface z = 0, nous imposons v (r, 0) = 0 et p (r, 0) = 0, et nous imposons a` u (r, z) et
v (r, z) de respecter les e´quations 3.4 et 3.5. Nous n’allons pas re´soudre comple`tement ce proble`me mais,
sous l’hypothe`se de stationnarite´ de l’e´coulement et en utilisant certaines approximations, nous allons
adimensionner les e´quations pour les transformer en un syste`me n’impliquant aucun parame`tre physique
dont la seule solution est la courbe maˆıtresse que nous cherchons.
3.4.1 Existence d’une courbe maˆıtresse
L’approximation principale de notre analyse consiste en la se´paration des e´chelles verticales et horizon-
tales. Les longueurs verticales sont suppose´es nettement infe´rieures aux longueurs horizontales, ce qui est
une hypothe`se usuelle dans l’e´tude des couches limites. Les e´quations 3.1 et 3.3 sont adimensionne´es par
les grandeurs suivantes :
r = XR0 u = UU0
c = Cc∗ v = V lvR0U0
z = Z1lv z = Z2lc
ou` Z1 et Z2 sont les e´chelles de longueur verticale respectives de variations de la vitesse et de la concen-
tration. A` ce point, les parame`tres R0 et U0 sont choisis arbitrairement et doivent seulement satisfaire
lc << lv << R0, condition que nous ve´rifierons a` posteriori. La concentration c
∗ est la concentration au
point d’injection c (0, 0). En re´gime permanent, l’e´quation de Navier-Stokes 3.1 suivant er et l’e´quation
de conservation de la masse 3.5 deviennent alors :
U
∂U
∂X
+ V
∂U
∂Z1
=
∂2U
∂Z21
(3.21)
∂U
∂X
+
U
X
+
∂V
∂Z1
= 0 (3.22)
Dans cette approximation, la pression est hydrostatique et ne de´pend donc pas de r. L’e´quation 3.3 en
re´gime permanent devient :
U
∂C
∂X
+
lv
lc
V
∂C
∂Z2
=
∂2C
∂Z22
(3.23)
E´tant donne´ que Z1 = lcZ2/lv << Z2 l’e´quation 3.23 peut eˆtre de´veloppe´e a` l’ordre 1 en Z1, c’est a` dire
tant que Z2 ∼ 1. En notant Us (X) = U (X, 0) et en utilisant l’e´quation 3.22, on a :
V (X,Z1) = V (X, 0) + Z1
∂V
∂Z1
= −Z1
X
∂
∂X
(XUs) = −Z2lc
Xlv
∂
∂X
(XUs) (3.24)
On obtient finalement, au premier ordre en lc/lv :
Us
∂C
∂X
− Z2
X
∂
∂X
(XUs)
∂C
∂Z2
=
∂2C
∂Z2
2 (3.25)
D’autre part, l’e´quation 3.5 en re´gime permanent devient :
1
X
∂
∂X
(XUsF ) = − Dc
∗R0
ΓmaxU0lc
∂C
∂Z2
(3.26)
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Nous pouvons choisir R0 de fac¸on a` pouvoir enlever le parame`tre physique de l’e´quation pre´ce´dente, on
prend donc :
R0 =
ΓmaxU0lc
Dc∗
=
(
Γmax
c∗
)2
U0
D
(3.27)
et on trouve finalement :
1
X
∂
∂X
(XUsF ) = − ∂C
∂Z2
(3.28)
Pour une fonction donne´e Us(X), les e´quations 3.25 et 3.28 nous permettent de trouver la fonction
C (Us;X,Z2). Le champ de concentration est couple´ uniquement a` la vitesse interfaciale Us (X) et non a`
la totalite´ du champ de vitesse U (X,Z1) car lc << lv.
La continuite´ de la contrainte tangentielle 3.4 devient, en Z1 = 0 :
∂U
∂Z1
= − ∆γlv
R0ηU0
∂G
∂C
∂C
∂X
(3.29)
De la meˆme manie`re que pour R0, U0 est choisi de fac¸on a` supprimer le parame`tre physique de l’e´quation
pre´ce´dente. On prend donc :
U0 =
lv∆γ
ηR0
∂G
∂C
=
(
∆γ2
ρηR0
(
∂G
∂C
)2)1/3
(3.30)
et on trouve finalement :
∂U
∂Z1
= − ∂C
∂X
en Z1 = 0 (3.31)
E´tant donne´ que ∂C∂X (X, 0) est une fonction de Us et X seulement, le proble`me est ferme´ et admet une
solution unique inde´pendante de tout parame`tre physique (Uˆ , Vˆ , Cˆ).
3.4.2 Passage a` la configuration line´aire
En faisant tendre X vers l’infini, seules les e´quations 3.22, 3.25, 3.28 changent et deviennent :

∂U
∂X
+
∂V
∂Z1
= 0
Us
∂C
∂X
− Z2 ∂Us
∂X
∂C
∂Z2
=
∂2C
∂Z2
2
∂
∂X
(UsF ) = − ∂C
∂Z2
(3.32)
en prenant toujours :

R0 =
ΓmaxU0lc
Dc∗
=
(
Γmax
c∗
)2
U0
D
U0 =
lv∆γ
ηR0
∂G
∂C
=
(
∆γ2
ρηR0
(
∂G
∂C
)2)1/3 (3.33)
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3.5 Retour aux unite´s Physiques
3.5.1 E´chelles de vitesse et de longueur
La concentration interfaciale n’e´tant pas le parame`tre expe´rimental auquel nous avons acce`s, nous la rem-
plac¸ons par le flux total de tensioactifs Q. Pour ce faire, nous inte´grons sur toute la surface l’e´quation 3.5,
ce qui correspond physiquement au fait que tout le tensioactif de´pose´ a` la surface diffuse vers le volume
sur une surface d’e´change de l’ordre de R0
2. On a alors :
Q = D
∫ 2pi
0
∫ ∞
0
∂c
∂z
rdrdθ (3.34)
= −
∫ 2pi
0
∫ ∞
0
1
r
∂
∂r
(rusΓ) rdrdθ (3.35)
= KcylU0R0Γmax (3.36)
avec Kcyl = 2pi lim
X→0
(XUsF ) un nombre. Ainsi, en utilisant les e´quations 3.27, 3.30 et 3.36, on trouve :

R0 =
(
Q
Kcylc∗
)2/3
1
(DU0)
1/3
U0 =
(
∆γ2
ρηR0
(
∂G
∂C
)2)1/3 (3.37)
⇒

R0 =
(
Q
Kcyl
∂G
∂C c
∗
)3/4(
ηρ
∆γ2D3
)1/8
U0 =
(
Kcylc
∗∆γ3
Q
(
∂G
∂C
)3)1/4(
D
(ηρ)
3
)1/8 (3.38)
Dans le cas de la configuration line´aire, l’inte´gration de l’e´quation 3.5 nous donne :
Q = D
∫ H/2
−H/2
∫ ∞
0
∂c
∂z
dxdy (3.39)
= −
∫ H/2
−H/2
∫ ∞
0
∂
∂x
(usΓmaxF ) dxdy (3.40)
= KlinU0HΓmax (3.41)
avec Klin = lim
X→0
(UsF ) un nombre. Ainsi, en utilisant les e´quations 3.27, 3.30 et 3.41, on trouve :

R0 =
(
Q
KlinHc∗
)2
1
DU0
U0 =
(
∆γ2
ρηR0
(
∂G
∂C
)2)1/3 (3.42)
⇒

R0 =
(
Q
KlinHc∗
)3(
ηρ
∆γ2
(
∂G
∂C
)2
D3
)1/2
U0 =
KlinHc
∗∆γ
Q
∂G
∂C
(
D
ηρ
)1/2 (3.43)
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3.5.2 Lois d’e´chelles
Toutes les grandeurs physiques peuvent eˆtre de´duites de la solution unique (Uˆ , Vˆ , Cˆ). Si on de´finit la
distance d’e´talement R (ou L) comme la distance a` laquelle la vitesse est une petite fraction  de la vitesse
maximale, alors R (ou L) est donne´ par R = R0Xs (ou L = R0Xs) avec Xs ve´rifiant Uˆ (Xs) = Uˆmax.
De la meˆme manie`re, la vitesse maximale est U = U0Uˆmax.
R ∼
(
Q
c∗
)3/4(
ηρ
∆γ2D3
)1/8
(3.44)
U ∼
(
c∗∆γ3
Q
)1/4(
D
(ηρ)
3
)1/8
(3.45)
On trouve e´galement pour la configuration line´aire :
L ∼
(
Q
Hc∗
)3(
ηρ
∆γ2D3
)1/2
(3.46)
U ∼ Hc
∗∆γ
Q
(
D
ηρ
)1/2
(3.47)
On retrouve donc les meˆmes exposants que pour l’approche en pure lois d’e´chelles. La diffe´rence ma-
jeure entre ces 2 raisonnements vient de l’introduction du de´bit dans les e´quations. Pour l’approche en
lois d’e´chelles, c’est une variable indispensable pour fermer le proble`me puisqu’on ne conside`re a` aucun
moment la concentration surfacique en tensioactifs. Pour la de´rivation des e´quations, le de´bit intervient
uniquement en remplacement de la concentration surfacique car c’est le parame`tre expe´rimental auquel
nous avons acce`s. Quoi qu’il en soit, nous allons tenter de ve´rifier expe´rimentalement ces ordres de gran-
deur dans la suite de ce manuscrit en faisant varier individuellement chaque parame`tre et en mesurant
distance d’e´talement et vitesse maximale.
3.5.3 De´termination de c∗
Tous les parame`tres implique´s dans les lois d’e´chelles 3.44, 3.45, 3.46 et 3.47 sont des parame`tres de
controˆle ou des proprie´te´s physiques bien de´termine´es, sauf c∗, qui est la concentration de la sous-phase
au point d’injection. Nous montrerons expe´rimentalement dans le chapitre 6 que cette concentration est
proportionnelle a` la CMC du tensioactif utilise´. Cependant, le de´tail des e´coulements et du transport des
surfactants pre`s du point d’injection, permettant la justification the´orique de l’observation expe´rimentale,
n’est pas comple`tement e´lucide´.
Un sce´nario possible est la pre´sence d’une zone de me´lange tridimensionnelle pre`s du point d’injection,
menant a` la cre´ation d’une re´gion de taille caracte´ristique rs a` une concentration interme´diaire entre la
concentration d’injection (plus grande que la CMC) et la CMC. Cette re´gion est appele´e re´gion source.
A` l’interface, la concentration est constante et e´gale a` la CMC et donc la contrainte Marangoni s’annule
pour r < rs. Pour r > rs, la concentration en sous-phase est infe´rieure a` la CMC, permettant ainsi les
gradients de concentration et donc les e´coulements Marangoni. Notre mode`le de´crit uniquement la re´gion
r > rs. Il est difficile d’estimer the´oriquement rs, mais expe´rimentalement, nous montrerons que le profil
de vitesse exhibe une tre`s forte augmentation a` une distance rs bien infe´rieure a` R0, mais bien supe´rieure
a` la taille de l’injecteur, ce qui est en accord avec l’hypothe`se d’un point source avec une sous-phase a` une
concentration e´gale a` la CMC. Cependant, nous montrerons e´galement que pour des compose´s solubles
mais ne posse´dant pas de CMC, c∗ peut faire re´fe´rence a` une autre caracte´ristique physico-chimique de
la solution de´pose´e.
Si nous supposons que cette zone est purement diffusive et he´misphe´rique, alors le flux de diffusion vaut
en ordre de grandeur :
Qd ∼ rsD (c (rs)− c (0))
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Ce flux doit compenser le de´bit d’injection Q. Avec c(0) la concentration de la solution de´pose´e, soit
quelques CMC, et c(rs) = CMC, et en prenant CMC ∼ 10 mol.m−3, D ∼ 10−10 m2/s, et Q ∼ 10−6
mol/s, on trouve :
rs ∼ Q
D.10 CMC
∼ 100 m
Cet ordre de grandeur est nettement supe´rieur aux distances d’e´talement observe´es expe´rimentalement,
cette zone de me´lange n’est donc pas du tout gouverne´e par la diffusion et son me´canisme est bien plus
complique´, et reste incompris.
3.6 De´formation de l’interface
A` l’e´tat stationnaire, le flux radial du a` l’effet Marangoni vide le volume situe´ sous la tache. Ceci cre´e
une diffe´rence de hauteur d’eau dh entre l’inte´rieur de la tache et l’exte´rieur. De cette diffe´rence de
hauteur naˆıt un gradient de pression hydrostatique qui va permettre de ramener le fluide de l’exte´rieur
vers l’inte´rieur.
dh
R
Q
U
P
+
P
-
Figure 3.6 – De´formation de l’interface.
Nous n’avons pas de pre´diction the´orique sur la taille de ce changement de hauteur mais nous verrons plus
loin que cette de´formation est ne´gligeable et ne remet donc absolument pas en cause tout le raisonnement
que nous venons de mener dans ce chapitre.
42 CHAPITRE 3. INTERFACE LIQUIDE-AIR
CHAPITRE4
Interface entre 2 liquides
Nous passons dans ce chapitre au cas de l’interface eau/huile. L’expe´rience consiste toujours en un de´poˆt
local de tensioactif a` l’interface mais, oriente´s par les observations expe´rimentales, nous allons nous
inte´resser ici aux de´formations verticales induites par les e´coulements.
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4.1 Notations et ordres de grandeur
4.1.1 Syste`me e´tudie´
Le syste`me e´tudie´ est une interface eau/huile en ge´ome´trie cylindrique. On note ρo et ηo (respectivement
ρw et ηw) la masse volumique et la viscosite´ dynamique de l’huile (respectivement de l’eau). Le coefficient
d’e´talement de l’huile sur l’eau est positif, le film d’huile est donc stable et pre´sente une e´paisseur d,
uniforme sur toute la taille du re´servoir.
Un re´servoir de tensioactifs est situe´ en r = 0 a` l’interface eau/huile et cre´e un e´coulement a` l’interface
par effet Marangoni. On note γ0 la tension de surface eau/huile en r = 0 et γ∞ la tension de surface
eau/huile a` l’infini.
Sous l’action du gradient de tension de surface induit par les tensioactifs et de la gravite´, les interfaces
huile/air et eau/huile vont se de´former. On note h1 (r) la de´formation de l’interface huile/air et h2 (r)
celle de l’interface eau/huile. Le cas de l’interface huile/air est identique au cas de l’interface eau/air dans
le syste`me pre´ce´dent, l’interface va donc se de´former vers le bas pour compenser le flux Marangoni et
ge´ne´rer le flux de retour de l’huile, et donc h1 (r) est ne´gatif.
Le cas de l’interface huile/eau est diffe´rent. Nous allons montrer que la pression dans la phase eau reste
hydrostatique, c’est a` dire sans gradients de pression horizontaux. Pour ce faire, on compense la perte
de pression due a` la de´formation vers le bas de l’interface huile/air par une de´formation de l’interface
eau/huile dans l’autre sens, h2 (r) est donc positif. Le syste`me e´tudie´ est re´sume´ sur la figure 4.1.
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huile
eau
air R
Figure 4.1 – Sche´ma de la de´formation de l’interface par effet Marangoni.
4.1.2 Ordres de grandeur
Les caracte´ristiques des fluides et du syste`me e´tudie´s sont re´capitule´s dans le tableau suivant. H repre´sente
la hauteur de la couche d’eau.
Fluides
eau
ρw 10
3 kg.m−3
ηw 10
−3 Pa.s
Uw 5.10
−3 m.s−1
huile
ρo 900 kg.m
−3
ηo 5.10
−2 Pa.s
Uo 10
−2 m.s−1
Ge´ome´trie
d 10−2 m
h2 5.10
−3 m
R 5.10−2 m
H 10−1 m
Interface ∆γ = γ∞ − γ0 2.10−2 N.m−1
Table 4.1 – Caracte´ristiques du syste`me e´tudie´
A` l’aide de ces grandeurs, on peut calculer un ordre de grandeur des nombres de Reynolds dans les
diffe´rents fluides. On trouve :
Reo =
ρodUo
ηo
∼ 1
Rew =
ρwRUw
ηw
∼ 250
La valeur du nombre de Reynolds dans l’huile va nous permettre d’appliquer l’approximation de lubrifi-
cation dans l’huile. On peut e´galement comparer l’ordre de grandeur des contraintes visqueuses :
σo
σw
∼
ηo
Uinterface
d
ηw
Uinterface
R
∼ Rηo
dηw
>> 1
On pourra donc ne´gliger par la suite la contrainte visqueuse de l’eau devant celle de l’huile a` l’interface,
et ainsi de´coupler l’e´coulement dans l’huile et dans l’eau.
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4.2 Re´solution dans l’huile
4.2.1 Hypothe`ses pre´liminaires
On suppose connu h2 (r) qui sera de´termine´ par re´solution de l’e´coulement dans l’eau. On cherche h1 (r)
et le champ de vitesse v1 (r), suffisamment loin du sommet pour que la vitesse soit essentiellement radiale.
Cela permet d’utiliser les hypothe`ses de lubrification dans la couche d’huile. La re´fe´rence de pression est
prise dans l’air.
Le champ de pression dans l’huile est hydrostatique, on a donc :
p1 (r, z) = ρog (h1 (r)− z) (4.1)
L’hypothe`se de lubrification nous permet d’utiliser l’e´quation de Stokes dans la couche d’huile, soit :
ηo
∂2v1
∂z2
=
∂p1
∂r
= ρog
∂h1
∂r
(4.2)
Enfin, on pourra exprimer la continuite´ de la contrainte tangentielle en z = h1 et en z = −d + h2 en
ne´gligeant la contrainte visqueuse de l’eau devant celle de l’huile :
∂γ
∂r
+ ηo
∂v1
∂z
∣∣∣∣
z=−d+h2
= 0 en z = −d+ h2 (4.3)
ηo
∂v1
∂z
∣∣∣∣
z=h1
= 0 en z = h1 (4.4)
4.2.2 Champ de vitesse dans l’huile
Par inte´gration de l’e´quation 4.2 entre z = −d+ h2 et z, on trouve :
ηo
∂v1
∂z
∣∣∣∣
z
= ρog
∂h1
∂r
(z − h2 + d) + ηo ∂v1
∂z
∣∣∣∣
z=−d+h2
(4.5)
On utilise l’e´quation 4.3 dans l’e´quation pre´ce´dente pour remplacer le terme de contrainte visqueuse du
membre de droite :
⇒ ηo ∂v1
∂z
∣∣∣∣
z
= ρog
∂h1
∂r
(z − h2 + d)− ∂γ
∂r
(4.6)
On exprime la condition de contrainte nulle a` l’interface huile/air 4.4 pour de´terminer ∂h1∂r :
0 = ρog
∂h1
∂r
(h1 − h2 + d)− ∂γ
∂r
(4.7)
On peut estimer l’ordre de grandeur de h1 en utilisant l’e´quation 4.7 :
∆γ ∼ ρogh1 (h1 − h2 + d)
⇒ h1 ∼ 1
2
(
d− h2 −
√
(d− h2)2 + 4∆γ
ρog
)
∼ −4.10−4 m
On peut exprimer la contrainte visqueuse dans l’huile uniquement en fonction du gradient de tension de
surface :
ηo
∂v1
∂z
∣∣∣∣
z
=
∂γ
∂r
(
z − h2 + d
h1 − h2 + d − 1
)
(4.8)
On inte`gre l’e´quation pre´ce´dente :
ηov1 (r, z) =
∂γ
∂r
z2
2 − h1z
h1 + d− h2 +K (4.9)
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On trouve la constante par la condition de flux nul en re´gime stationnaire :
0 =
∂γ
∂r
∫ h1
−d+h2
z2
2 − h1z
h1 + d− h2 dz +K (h1 + d− h2) (4.10)
=
∂γ
∂r
−2h13 − (h2 − d)3 + 3h1 (h2 − d)2
6 (h1 + d− h2) +K (h1 + d− h2) (4.11)
=
∂γ
∂r
(h1 + d− h2)3 − 3h12 (h1 + d− h2)
6 (h1 + d− h2) +K (h1 + d− h2) (4.12)
=
1
6
∂γ
∂r
(
(h1 + d− h2)2 − 3h12
)
+K (h1 + d− h2) (4.13)
⇒ K = −1
6
∂γ
∂r
(
(h1 + d− h2)− 3h1
2
h1 + d− h2
)
(4.14)
On re´injecte l’expression 4.14 dans l’expression de v1 (r, z) 4.9 :
v1 (r, z) =
1
ηo
∂γ
∂r
(
z2
2 − h1z
h1 + d− h2 −
1
6
(
h1 + d− h2 − 3h1
2
h1 + d− h2
))
(4.15)
=
1
2ηo
∂γ
∂r
(h1 + d− h2)
(
(z − h1)2
(h1 + d− h2)2
− 1
3
)
(4.16)
On en de´duit la vitesse a` l’interface eau/huile :
vi (r) = v1 (r, z = −d+ h2) = 1
3ηo
∂γ
∂r
(h1 + d− h2) (4.17)
huile
eau
air R
v
i
Figure 4.2 – Sche´ma de l’e´coulement dans la couche d’huile.
4.3 Re´solution dans l’eau
4.3.1 Ordres de grandeur
On utilise l’e´quation 4.17 pour calculer l’ordre de grandeur de vi :
vi ∼ ∆γd
3ηoR
∼ 2.10−2 m.s−1
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Dans l’eau, l’e´coulement s’e´tablit sur une couche limite visqueuse dont on peut estimer l’ordre de gran-
deur :
lv ∼
√
ηwR
ρwvi
∼ 2.10−3 m
On en de´duit le flux radial par unite´ d’angle associe´ :
Qr ∼ Rlvvi ∼ 2.10−6 m3.s−1
La vitesse Uw de retour assure la conservation du de´bit :
Uw ∼ Qr
RH
∼ 10−4 m.s−1
Uw est ge´ne´re´e par un gradient de pression horizontal ∆p = pA− pB ou` les points A et B sont de´finis sur
la figure 4.3.
huile
eau
air R
AB
l
Figure 4.3 – Gradient de pression horizontal.
Si on conside`re l’eau comme un fluide parfait alors ce gradient de pression est d’origine dynamique et
vaut :
∆pdyn ∼ ρwUw2 ∼ 10−5 Pa
Si l’on conside`re que l’e´coulement dans l’eau est visqueux et s’e´tablit sur toute la hauteur de la couche
d’eau, alors ce gradient de pression est d’origine visqueuse et vaut :
∆pvisq ∼ ηR vi
H2
∼ 10−5 Pa
Enfin, la traverse´e des interfaces eau/huile et huile/air entraˆıne un saut de pression capillaire. On trouve :
∆p1cap ∼ −
γhuile/airh1
R2
∼ 2, 5.10−4 Pa
∆p2cap ∼
γhuile/eau+SDSh2
R2
∼ 1.10−4 Pa
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4.3.2 Amplitude de la de´formation
Calculons le gradient de pression horizontal ∆p en suivant le chemin de´fini en rouge sur la figure 4.3 :
−ρwg(l + h2) + 1
2
ρwUw
2 − ρog(d+ h1 − h2)−∆p2cap + ∆p1cap + ρogd+ ρwgl −
1
2
ρwUw
2 = ∆p (4.18)
⇒ −ρogh1 −∆ρgh2 = ∆p+ ∆p2cap −∆p1cap (4.19)
Nous avons vu dans le paragraphe pre´ce´dent que ∆p, qu’il soit d’origine visqueuse ou dynamique, est de
l’ordre de 10−5 Pa, et que les deux sauts de pression capillaire sont de l’ordre de 10−4 Pa. Le premier
terme de l’e´quation 4.19 est de l’ordre de 4 Pa, c’est a` dire bien plus grand que tous les termes a` droite de
l’e´galite´. Les deux termes a` gauche de l’e´galite´ doivent donc eˆtre du meˆme ordre de grandeur, on trouve
alors :
ρoh1 = −∆ρh2 (4.20)
En utilisant les e´quations 4.7 et 4.20, et en introduisant de la meˆme manie`re que [11] la notation 1ρˆ =
1
∆ρ +
1
ρo
, on trouve e´galement :
−∆ρg ∂h2
∂r
=
∂γ
∂r
1
d− ∆ρρˆ h2
(4.21)
⇒ ∂γ
∂r
=
1
2
ρˆg
∂
(
d− ∆ρρˆ h2
)2
∂r
(4.22)
L’e´quation 4.21 nous permet de calculer le profil de vitesse dans la couche d’huile en fonction de la
de´formation de l’interface :
v1 (r, z) = −∆ρg
2ηo
∂h2
∂r
((
z +
∆ρ
ρo
h2
)2
− 1
3
(
d− ∆ρ
ρˆ
h2
)2)
(4.23)
On inte`gre entre r et r = ∞ l’e´quation 4.22 pour trouver la forme de h2 (r), et comme on doit avoir
h2 < d, on trouve la solution suivante :
d2 −
(
d− ∆ρ
ρˆ
h2
)2
=
2 (γ∞ − γ (r))
ρˆg
(4.24)
⇒ h2 (r) = ρˆ
∆ρ
(
d−
√
d2 − 2 (γ∞ − γ (r))
ρˆg
)
(4.25)
La valeur maximale de h2 se situe en r = 0, et donc :
hmax =
ρˆ
∆ρ
(
d−
√
d2 − 2∆γ
ρˆg
)
(4.26)
L’interface eau/huile peut venir au contact de l’interface huile/air et donc faire de´mouiller la couche
d’huile si hmax = d+ h1 soit
∆ρ
ρˆ hmax = d, ce qui nous donne la valeur critique de d pour pouvoir percer
la couche d’huile :
dc =
√
2∆γ
ρˆg
(4.27)
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4.3.3 Diffusion des tensioactifs
La de´termination du rayon de la cloche fait appel a` des arguments similaires a` ceux utilise´s dans le
chapitre pre´ce´dent. Nous allons conside´rer que les tensioactifs diffusent vers l’eau et que tous les gradients
de concentration sont concentre´s dans une couche verticale d’e´paisseur lc, bien plus petite que la couche
limite visqueuse dans l’eau. L’e´quation de convection-diffusion nous donne :
D
lc
2 ∼
vi
R
⇒ lc ∼
√
DR
vi
(4.28)
Nous introduisons le de´bit de tensioactifs Q, la conservation de la masse nous donne alors, en re´utilisant
l’expression de vi de l’e´quation 4.17 :
Q ∼ R2DC
lc
= C
√
DviR3 (4.29)
⇒ R ∼ Q
C
√
ηo
D∆γd
(4.30)
Nous voyons donc qu’en utilisant les meˆmes arguments que ceux du chapitre pre´ce´dent, nous pouvons
tirer des e´quations une taille horizontale caracte´ristique pour la cloche.
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Partie III
De´poˆt de tensioactifs a` l’interface
eau/air : re´sultats expe´rimentaux

CHAPITRE5
Dispositif expe´rimental et observations
typiques
”J’ai alors dessine´ l’inte´rieur du serpent boa, afin que les grandes personnes
puissent comprendre. Elles ont toujours besoin d’explications.”
— Antoine de Saint-Exupe´ry, Le Petit Prince
Nous avons pre´sente´ au chapitre 2 l’expe´rience du poivre avec du SDS. Dans ce chapitre, nous proposons
tout d’abord une version controˆle´e de cette expe´rience afin de pouvoir e´tudier l’influence des diffe´rents
parame`tres. Dans un second temps, nous discutons de l’e´volution temporelle de quelques grandeurs du
syste`me.
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5.1 Dispositif expe´rimental
5.1.1 Pre´paration de l’e´chantillon
Les tensioactifs utilise´s pour cette expe´rience (Sigma-Aldrich, purete´ de 99%) peuvent aussi bien eˆtre
ioniques que non ioniques, et anioniques que cationiques. Ils couvrent une large gamme de valeurs de
CMC et sont re´capitule´s dans le tableau 5.1. Tout ces produits ont une tension de surface a` la CMC
d’environ 35 mN.m−1.
Le surfactant est ajoute´ a` de l’eau ultra-pure afin d’atteindre une concentration de 15 CMC. Le me´lange
surfactant/eau est transparent, nous devons donc ajouter des traceurs afin de pouvoir visualiser l’e´coulement
de surface. Pour ce faire, nous re´alisons une e´mulsion d’huile ve´ge´tale dans l’eau a` 50/50. Les gouttelettes
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Nom Acronyme CMC (mmol.L−1)
Decyl Trimethyl Ammonium Bromide C10TAB 62,5
Dodecyl Trimethyl Ammonium Bromide C12TAB 15,4
Tetradecyl Trimethyl Ammonium Bromide C14TAB 3,6
Sodium Dodecyl Sulfate SDS 8
Pentaethylene Glycol Monooctyl Ether C8E5 9,2
Pentaethylene Glycol Monodecyl Ether C10E5 0,9
Table 5.1 – Tensioactifs utilise´s pour l’expe´rience.
d’huile ainsi cre´e´es font environ 10 µm de rayon, et leur petite taille et leur nombre important donne au
me´lange la proprie´te´ de diffuser la lumie`re.
Afin d’e´tudier le roˆle des traceurs, nous avons remplace´ les gouttes d’huile par des bulles en de´posant de
la mousse de savon. Le gaz peut-eˆtre de l’air ou du C2F6, et les bulles peuvent faire de 0,1 a` 1 mm de
rayon. Nous verrons dans la suite que nous observons le meˆme phe´nome`ne d’e´talement sur une distance
finie inde´pendamment du traceur. Nous montrerons cependant que les bulles ne sont pas de bons traceurs
passifs pour rendre compte de l’e´coulement de surface. Nous pouvons donner un ordre de grandeur de
la quantite´ de tensioactifs adsorbe´s sur les gouttes d’huile. Si nous appelons r ∼ 10 µm le rayon d’une
goutte, a ∼ 25 A˚2/mole´cule l’aire par mole´cule d’une mole´cule de tensioactif et V le volume d’eau (ou
d’huile), alors :
Nadsorbe´ =
4pir2
a
V
4
3pir
3
=
3V
ar
Le nombre de mole´cules de tensioactif disponibles e´tant Ntensioactif = CV NA avec NA = 6.10
23 mol−1 le
nombre d’Avogadro, on trouve le pourcentage de mole´cules adsorbe´es sur les gouttelettes d’huiles :
Nadsorbe´
Ntensioactif
=
3
arCNA
∼ 1%
La quantite´ de tensioactifs adsorbe´e sur les gouttelettes d’huile est donc tre`s faible et nous ne´gligerons
cette perte dans la valeur du de´bit d’injection dans la suite.
5.1.2 Pre´paration du re´servoir et principe de l’expe´rience
Nous avons utilise´ plusieurs re´servoirs de tailles diverses et varie´es (de 79 a` 8000 cm2). Le re´servoir est
dans un premier temps lave´ avec du liquide vaisselle et de l’e´thanol, puis il est rince´ de nombreuses fois a`
l’eau ultra-pure. Il est ensuite rempli avec au moins 800 mL d’eau ultra-pure, de me´lange eau/glyce´rol ou
de solution de SDS. Afin de changer la ge´ome´trie de l’expe´rience et de confiner l’e´coulement, nous avons
dispose´ 2 plaques rectangulaires de polystyre`ne cristal de part et d’autre de l’injecteur comme le montre
la figure 5.1. Nous pouvons ainsi passer d’une ge´ome´trie axisyme´trique a` line´aire.
Figure 5.1 – Dispositifs expe´rimentaux utilise´s. A` gauche : configuration axisyme´trique. A` droite :
configuration confine´e.
L’e´chantillon est de´pose´ a` de´bit constant a` la surface de l’eau a` l’aide d’un pousse-seringue. Ces de´bits
sont extreˆmement faibles, de l’ordre du mL/min, ce qui correspond a` des µmol.s−1. Les expe´riences durent
ge´ne´ralement quelques minutes. Nous pouvons d’ores et de´ja` ne´gliger les variations de volume du re´servoir
e´tant donne´ les faibles de´bits utilise´s. Nous discuterons dans la suite des variations de concentration en
volume.
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5.2 Observation du phe´nome`ne
Le de´poˆt de l’e´chantillon a` la surface du bain donne naissance a` une tache que l’on peut voir sur la figure 5.2
et sur la figure 5.3. Les diffe´rents niveaux de gris observe´s correspondent a` des niveaux de concentration
en gouttelettes d’huile. Ainsi, une zone blanche correspond a` une forte concentration en gouttes d’huile, et
une zone sombre a` une faible concentration. On peut voir que cette tache est divise´e en 3 zones distinctes :
— une zone blanche pre`s de la source
— une zone transparente interme´diaire
— une zone blanche a` l’exte´rieur ou` d’e´tranges recirculations/tourbillons apparaissent
Figure 5.2 – Tache d’e´talement de 4 cm de rayon, en configuration cylindrique avec de l’e´mulsion a`
t = 30 s, t = 2 min et t = 10 min.
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Figure 5.3 – En haut : tache d’e´talement de 3 cm de rayon, configuration axisyme´trique avec de la
mousse en tant que traceur. En bas : tache de 60 cm, configuration confine´e.
Ces deux figures nous montrent donc un e´talement des tensioactifs sur une distance finie, quel que soit
le traceur. Toute la question sera maintenant de savoir de quoi de´pend cette distance d’e´talement et la
vitesse caracte´ristique de l’e´coulement associe´.
5.3 Dispositifs de mesure
5.3.1 Mesure de rayon
On enregistre l’e´coulement en vue du dessus, la zone d’e´talement apparaˆıt sombre et son rayon est mesure´
a` l’aide du logiciel ImageJ. Nous de´finissons le rayon comme la distance du point d’injection a` la fin de
la zone noire. Un exemple de mesure est pre´sente´ sur la figure 5.4.
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Figure 5.4 – E´volution temporelle du rayon pour le SDS. Q = 1 µmol.s−1, S = 650 cm2, V = 2 L.
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5.3.2 Mesure de vitesse en surface
Un e´clairage Phlox est installe´ sous le re´servoir. Une came´ra rapide Photron Fastcam monte´e avec un
souﬄet de 20 cm et un objectif Nikon de 50 mm en inverse ont permis d’enregistrer a` 3000 images/s
le de´placement des gouttelettes d’huile a` l’inte´rieur de la couronne. Avec cette configuration, le champ
d’observation est de 2 mm. E´tant donne´ que la tache fait entre 1 et 10 cm, une seule vide´o n’est pas
suffisante pour connaˆıtre le profil de vitesse complet le long d’un rayon. Ainsi, a` l’aide d’une platine de
translation microme´trique, nous avons de´place´ l’injecteur de 2 mm entre chaque vide´o. Le profil de vitesse
est ensuite mesure´ pour chaque vide´o a` l’aide de PivLab et le profil complet est ensuite reconstruit a`
l’aide de Matlab. De ce profil, nous pouvons extraire la valeur maximale de la vitesse en fonction des
conditions expe´rimentales.
Soufflet
Photron Fastcam
Phlox
Objectif inverse
Figure 5.5 – A` gauche : me´thode de visualisation de l’e´coulement de surface. A` droite : visualisation des
traceurs en e´coulement.
Un exemple de profil radial de vitesse typique est pre´sente´ sur la figure 5.6. Nous voyons que les gouttes
d’huile passent en quelques millime`tres d’une vitesse de l’ordre du cm.s−1 a` une vitesse de l’ordre de 0,5
m.s−1. L’acce´le´ration et les vitesses mesure´es sont donc tre`s importantes. L’incertitude pre´ponde´rante
est une mesure de ”bruit” : sur un champ d’observation, toutes les gouttelettes d’huile ne vont pas a`
la meˆme vitesse, essentiellement parce que ce que nous ne voyons pas des gouttelettes isole´es mais des
petits paquets de gouttes agglome´re´es. Ce bruit sur les vitesses nous ame`nera a` conside´rer par la suite
une incertitude de quelques pourcents sur les mesures de vitesses.
Figure 5.6 – Profil radial de vitesse pour le SDS. Q = 1 µmol.s−1, S = 650 cm2, V = 2 L.
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5.3.3 Mesures comple´mentaires
Vitesse en volume. Le dispositif utilise´ pour mesurer les vitesses volumiques est celui de la figure 5.7.
Le re´servoir est e´claire´ a` l’aide d’une nappe laser verticale. Des billes en verre creuses qui vont re´fle´chir la
lumie`re et apparaˆıtre brillantes a` l’image sont ajoute´es a` l’eau du re´servoir (0,1 g/L). La came´ra rapide
est place´e sur le coˆte´, orthogonalement a` la nappe laser. On de´pose a` la surface la solution de tensioactifs
et on enregistre a` 50 images par seconde le de´placement des billes de verre. On analyse ensuite le film
par PIV a` l’aide de Matlab et on extrait le champ de vitesse de l’e´coulement.
Laser
Fastcam
Figure 5.7 – Me´thode de visualisation de l’e´coulement en volume.
Pression de surface. La pression de surface est mesure´e a` l’aide d’une lame de Wilhelmy en papier filtre
pour des e´talements sur de l’eau ultra-pure. Le capteur de pression est calibre´ avant chaque expe´rience,
puis la lame est trempe´e dans le liquide et la pression mise a` ze´ro une fois l’e´quilibre de diffusion de l’eau
atteint.
5.4 Interpre´tation des images
Comme nous avons pu le voir au chapitre 3, cette distance d’e´talement finie est due au fait que les
tensioactifs sont solubles dans l’eau et vont diffuser vers le volume. A` la vue des profils de vitesse et des
variations de niveau de gris le long de la tache, nous proposons une vision sche´matique de la concentration
de sous-phase en tensioactifs, de la tension de surface et de la vitesse radiale le long du rayon sur la
figure 5.8.
γ
r
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Figure 5.8 – Vision sche´matique de la concentration volumique en tensioactifs et de la tension de surface
le long de la tache.
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Pre`s de l’injecteur, la concentration est constante et e´leve´e, la tension de surface est donc e´galement
constante mais faible. S’il n’existe pas de gradient de tension de surface, alors la vitesse radiale est
nulle. Enfin, si la vitesse radiale est nulle, alors la concentration en gouttelettes d’huile est grande et
la zone apparaˆıt blanche. Un raisonnement similaire peut eˆtre applique´ a` la zone situe´e a` l’exte´rieur
de la tache, mis a` part que cette fois-ci, la concentration en tensioactifs est faible. Enfin, la zone in-
terme´diaire pre´sente un gradient de concentration, donc de tension de surface et donc une vitesse radiale
non-nulle. La concentration de traceurs est suffisamment faible de telle sorte que la zone apparaˆıt sombre.
E´tant donne´ les vitesses et rayons mesure´s jusqu’a` pre´sent, nous pouvons calculer quelques ordres de
grandeur de l’expe´rience :
Re = ρURη ∼ 100− 1000
Stbulle =
ρbulledbulle
2U
ηR ∼ 10
lv =
R√
Re
∼ 10−4 − 10−3m
Stgoutte =
ρgouttedgoutte
2U
ηR ∼ 10−4
lc =
√
DR
U ∼ 10−6 − 10−5m
Les valeurs des nombres de Stokes calcule´es ici montrent que les gouttelettes d’huile agissent bien comme
des traceurs passifs, mais que les bulles ne sont pas du tout passives, malgre´ leur e´talement sur des
distances similaires a` celles avec des gouttes. Nous utiliserons donc de l’e´mulsion et non de la mousse
dans les expe´riences suivantes. Ces ordres de grandeur nous montrent e´galement une se´paration d’e´chelle
entre lc, lv et R (lc << lv << R). Nous sommes donc dans les meˆmes conditions que celles de´crites au
chapitre 3. Un premier ordre de grandeur sur les distances d’e´talement et sur les vitesses d’e´coulement
typiques, e´tablis a` partir des e´quations 3.44 et 3.45 avec les parame`tres caracte´ristiques de l’expe´rience
nous donne :
R ∼ 10 cm U ∼ 0.1 m.s−1
Tout ces ordres de grandeurs sont en accord avec la the´orie et les premie`res observations, notre mode`le
semble donc pouvoir s’appliquer a` cette expe´rience. Nous allons donc pouvoir confronter dans la suite de
cette the`se le mode`le du chapitre 3 a` nos expe´riences en faisant varier individuellement chaque parame`tre
et en mesurant distance d’e´talement et vitesse maximale.
5.5 E´volution temporelle
5.5.1 E´volution temporelle du rayon
La figure 5.4 pre´sente l’e´volution temporelle du rayon en fonction du temps. Tout d’abord, le rayon croˆıt
tre`s rapidement jusqu’a` une distance bien supe´rieure a` son rayon d’e´quilibre. Nous attribuons cet over-
shoot des premie`res dizaines de secondes a` l’inertie de l’e´coulement. En effet, nous verrons plus loin que
le nombre de Reynolds de l’e´coulement est de l’ordre de 100, les effets inertiels sont donc tre`s pre´sents.
Apre`s cette phase de forte croissance, le rayon se stabilise jusqu’a` atteindre sa valeur d’e´quilibre. Enfin,
le rayon chute brutalement jusqu’a` fermeture comple`te de la tache apre`s un temps ”long” que nous allons
e´tudier ci-dessous.
Trois facteurs, lie´s a` l’aire et au volume finis du dispositif, semblent pouvoir expliquer cette chute brutale
du rayon en fin d’expe´rience :
— la concentration volumique devient trop importante : le tensioactif ajoute´ en continu
pendant l’expe´rience se dilue dans le volume d’eau du re´servoir, mais si cette concentration devenait
trop grande, alors le terme moteur ∆γ deviendrait nul et l’e´talement n’aurait plus lieu d’eˆtre.
— les insolubles saturent toute la surface : les tensioactifs insolubles dans l’eau initialement
pre´sents dans le produit de´pose´ (la purete´ n’est que de 99 %) peuvent couvrir toute la surface
disponible, et dans ce cas le ∆γ peut e´galement devenir nul.
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— les traceurs saturent la surface : en fin d’expe´rience, la surface du re´servoir est tre`s blanche et
la tache semble se refermer par l’inte´rieur. Nous pouvons donc supposer que les traceurs de´pose´s
a` la surface n’ont plus de place pour s’e´taler, et la chute du rayon est due a` l’accumulation des
goutelettes d’huile en surface.
Nous discuterons ces 3 effets un peu plus loin. Les rayons mesure´s dans la suite font donc re´fe´rence au
rayon en re´gime stationnaire qui dure plusieurs milliers de secondes. Les rayons sont centime´triques et
donc tre`s faciles a` mesurer. L’incertitude de mesure principale sur le rayon vient de la de´finition de la
fin de la tache. En effet, la transition entre la zone noire et la zone blanche exte´rieure est douce. Notre
mesure e´tant base´e sur une valeur de niveau de gris qui de´pend du moment de l’expe´rience, de l’e´clairage
et du caracte`re subjectif de l’oeil humain, nous serons amene´s a` conside´rer une incertitude de 5 a` 10 %
sur la mesure du rayon.
5.5.2 Influence de la concentration en tensioactifs
En volume
Nous avons e´voque´ pre´ce´demment que la chute du rayon en fin d’expe´rience pouvait eˆtre due a` une
surconcentration du tensioactif en volume. Calculons l’ordre de grandeur du temps τCMC qu’il faudrait
pour atteindre la CMC dans le volume. Les parame`tres d’expe´rience typiques sont V = 1 L, Q =
1 µmol.s−1 et CMC = 10−3 mol.L−1. On trouve alors :
τCMC =
CMC.V
Q
∼ 10000 s
Le temps ne´cessaire pour arriver a` la CMC dans le volume est donc presque un ordre de grandeur au-
dessus du temps a` partir duquel le rayon de´croˆıt dans l’expe´rience de´crite pre´ce´demment. Il semble donc
que nous puissions exclure cette possibilite´ pour expliquer la chute du rayon.
En surface
La seconde possibilite´ que nous avons e´voque´e est la saturation de l’interface par des tensioactifs inso-
lubles irre´me´diablement pre´sents dans les produits de´pose´s. Afin de tester cette possibilite´ nous avons
mesure´ la pression de surface loin de la tache au cours du temps.
La premie`re expe´rience que nous avons mene´e consistait a` regarder l’influence de la surface disponible sur
la pression de surface loin de la tache. Pour ce faire, nous avons de´pose´ notre e´mulsion sur 2 re´servoirs
de surfaces diffe´rentes. La figure 5.9 montre que la pression augmente au cours du temps, et ceci plus
rapidement pour une surface plus faible. Cette expe´rience corrobore l’hypothe`se de Mizev et al. selon
laquelle un film d’insolubles se de´pose a` la surface du re´servoir en dehors de la tache.
Figure 5.9 – E´volution temporelle de la pression de surface en dehors de la tache pour diffe´rentes surfaces
de re´servoir. QSDS = 1 µmol.s
−1, V = 2 L, %insolubles = 1 %.
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E´tant donne´ que nous ne pouvons pas enlever comple`tement les insolubles, la deuxie`me expe´rience que
nous avons mene´e consistait a` controˆler leur quantite´ en ajoutant de l’acide myristique au SDS lors de la
pre´paration de l’e´chantillon. Nous avons ainsi cre´e´ 3 e´chantillons contenant 1 %, 6,4 % et 17,5 % en masse
d’insolubles que nous avons de´pose´s a` la surface de l’eau. La figure 5.10 montre l’e´volution temporelle de
la pression de surface pour les diffe´rents e´chantillons. L’expe´rience est re´alise´e pour QSDS = 1 µmol.s
−1,
S = 1600 cm2, V = 2 L et dinjecteur-lame = 25 cm. Nous voyons que la pression de surface augmente tre`s
rapidement au de´but puis sature. Cette augmentation et cette valeur de saturation sont d’autant plus
grandes que la concentration en insolubles est importante. Cependant, meˆme si la pression de surface
devient importante, le terme moteur de l’e´talement ∆γ reste de l’ordre de la quinzaine de mN.m−1, ce
qui est largement suffisant pour cre´er l’e´coulement Marangoni.
L’encart de la figure 5.10 montre que malgre´ la diffe´rence de concentration en insolubles, le rayon de la
tache a` l’e´quilibre ne varie pas. La seule diffe´rence notable que nous avons remarque´e entre ces expe´riences
est la dynamique de l’overshoot de de´but d’e´talement. Moins il y a d’insolubles, plus cet overshoot est long
et important. Malgre´ cela, il ne dure jamais plus de quelques dizaines de secondes, temps tre`s court com-
pare´ a` la dure´e de vie de la tache. L’acide myristique ne joue donc aucun roˆle dans le processus d’e´talement
aux temps longs, la tache est gouverne´e par le SDS. Enfin, nous n’avons note´ aucune diffe´rence de temps
de vie de la tache pour toutes ces expe´riences, il semblerait donc que l’hypothe`se de Mizev soit fausse
ou ne s’applique pas a` notre expe´rience et que la tache ne se referme pas a` cause d’une accumulation
d’insolubles en surface.
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Figure 5.10 – E´volution temporelle de la pression de surface en dehors de la tache pour diffe´rentes
concentrations d’insolubles. QSDS = 1 µmol.s
−1, S = 1600 cm2, V = 2 L, dinjecteur-lame = 25 cm.
Afin de de´finitivement exclure cette hypothe`se, nous avons trace´ sur la figure 5.11 la pression de surface
en fonction de l’aire par mole´cule d’insoluble. Nous reproduisons ainsi le diagramme de phase de l’acide
myristique de´crit dans le chapitre 1. Nous voyons que nous atteignons des pressions bien supe´rieures a` la
pression de collapse de l’acide myristique, et ce bien avant la fin de vie de la tache. Il n’y a donc aucune
corre´lation entre le film d’insolubles et la fermeture de la tache, l’explication de Mizev et al. ne s’applique
pas a` notre cas et la tache ne se referme pas a` cause d’une accumulations d’impurete´s a` l’exte´rieur de la
tache.
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Figure 5.11 – E´volution de la pression de surface en fonction de l’aire par mole´cule d’insoluble.
5.5.3 Influence des traceurs
La dernie`re possibilite´ que nous avons e´voque´e est la saturation de l’interface par les traceurs. A` force de
de´poser des traceurs a` la surface, ceux-ci s’accumulent, et lorsqu’il n’y a plus de place pour les de´poser
la tache se referme par l’inte´rieur. Comme nous ne pouvons pas nous passer de traceurs pour observer la
tache, nous avons suivi l’e´volution temporelle du rayon pour diffe´rentes surfaces de re´servoir.
Pour commencer, nous avons de´pose´ l’e´mulsion sur des cuves de 79, 227 et 650 cm2. Nous pouvons voir
sur la figure 5.12 l’e´volution temporelle du rayon pour ces 3 surfaces. Dans chaque expe´rience, le rayon
chute apre`s une phase de stabilisation et la tache meurt, et ce moment arrive d’autant plus vite que la
surface est petite. Ce re´sultat va dans le sens d’une saturation de l’interface par les traceurs puisque nous
avons exclu la saturation par des insolubles.
Figure 5.12 – E´volution temporelle du rayon pour diffe´rentes surfaces de re´servoir.
Afin de conclure de´finitivement sur ces hypothe`ses, nous avons re´alise´ une dernie`re expe´rience en confi-
guration cylindre de´bordant (ou OFC, acronyme de OverFlowing Cylinder). En faisant de´border le cy-
lindre, on se place dans le cas d’une surface infinie, on peut donc the´oriquement faire vivre la tache
inde´finiment. Nous avons trace´ sur la figure 5.13 l’e´volution temporelle du rayon. Au de´but, l’e´talement
se de´roule normalement, un rayon d’e´quilibre apparaˆıt, puis il chute brutalement. A` partir de ce moment,
le de´bordement commence (ligne en pointille´s), la surface se vide des traceurs accumule´s et le rayon
re´augmente.
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Cylindre debordant
Figure 5.13 – E´volution temporelle du rayon dans la configuration cylindre de´bordant, Q = 4 µmol.s−1,
S = 79 cm2.
La chute brutale du rayon en fin d’expe´rience est donc bien due a` une accumulation de traceurs a` la
surface. La de´corre´lation comple`te entre les e´chelles de temps d’augmentation de pression ou de concen-
tration volumique et de dynamique temporelle du rayon nous permet d’exclure toutes les hypothe`ses
concernant un effet des tensioactifs. Fort heureusement, la dure´e du re´gime stationnaire est extreˆmement
longue, pour peu que nous utilisions un re´servoir suffisamment grand, et nous avons donc largement le
temps de faire des mesures pendant les quelques milliers de secondes durant lesquels le rayon ne varie pas.
Dans toute la suite de cette partie, le rayon et la vitesse sont mesure´s pendant cette phase d’e´quilibre. Les
re´servoirs utilise´s permettent l’existence d’une phase d’e´quilibre qui dure plusieurs milliers de secondes, et
les tensioactifs utilise´s sont tous purs a` 99 % afin de limiter les effets discute´s pre´ce´demment. L’existence de
ce re´gime stationnaire est e´tonnant car meˆme si les concentrations augmentent lentement, nous ajoutons
en continu du tensioactif et la pression de surface augmente. Nous verrons dans la suite que ceci est du
au fait que la de´pendance du rayon avec le ∆γ est tre`s faible et donc tout se passe comme ci celui-ci ne
changeait pas.
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CHAPITRE6
E´tude de la tache
Dans cette partie, nous e´tudions expe´rimentalement les de´pendances du rayon et de la vitesse maximale
en fonction des diffe´rents parame`tres, et nous comparons ces re´sultats aux re´sultats the´oriques e´nonce´s
dans le chapitre 3.
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6.1 E´tude quantitative de la tache
6.1.1 Configuration axisyme´trique
De´bit
La premie`re partie de la figure figure 6.1 pre´sente les variations du rayon en fonction du de´bit molaire de
tensioactifs. Quatre courbes sont pre´sentes sur ce graphique :
— Carre´s bleus fonce´s : La concentration en tensioactifs dans l’e´chantillon est fixe´e a` 15 CMC et le
de´bit molaire est module´ en faisant varier le de´bit volumique (1 µmol/s = 1 mL/min). L’expe´rience
est re´alise´e avec de l’e´mulsion.
— Triangles rouges : La concentration en tensioactifs dans l’e´chantillon est fixe´e a` 15 CMC et le
de´bit molaire est module´ en faisant varier le de´bit volumique (1 µmol/s = 1 mL/min). L’expe´rience
est re´alise´e avec de la mousse.
— Ronds cyans : Le de´bit volumique est fixe´ a` 1 mL/min et on fait varier le de´bit molaire en
changeant la concentration en tensioactifs dans l’e´chantillon (de 15 CMC a` 40 CMC). L’expe´rience
est re´alise´e avec de l’e´mulsion.
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— Droite noire : Ajustement des donne´es avec une loi de puissance en 3/4.
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Figure 6.1 – De´pendances du rayon et de la vitesse maximale en fonction du de´bit.
Nous pouvons de´duire plusieurs choses de ces 3 courbes. Tout d’abord, la tache et son rayon sont
inde´pendants du traceur utilise´. Les rayons mesure´s avec de la mousse et de l’e´mulsion sont identiques, et
ce quel que soit le de´bit. Ensuite, le de´bit a` conside´rer est le de´bit total de tensioactifs, et non le de´bit de
monome`res comme nous aurions pu le penser dans un premier temps. En effet, seuls les tensioactifs ad-
sorbe´s a` l’interface peuvent participer a` l’e´tablissement du gradient de concentration et donc du gradient
de tension de surface, mais une fois la CMC de´passe´e la quantite´ de monome`res ne varie plus comme nous
avons pu le montrer pre´ce´demment. Or, nous montrons ici que meˆme en faisant varier la concentration en
tensioactifs sur une gamme de concentrations bien supe´rieures a` la CMC, tous les tensioactifs participent
au gradient de concentration et a` la dynamique de la tache. Enfin, nous voyons que la droite noire ajuste
tre`s bien les donne´es, avec la meˆme loi de puissance que celle pre´dite par le mode`le.
De la meˆme manie`re, nous trac¸ons sur la deuxie`me partie de la figure 6.1 la vitesse maximale en fonction
du de´bit. Nous voyons que le mode`le ajuste tre`s bien les donne´es expe´rimentales avec une loi en -1/4.
6.1. E´TUDE QUANTITATIVE DE LA TACHE 67
Terme Marangoni ∆γ
La figure 6.2 pre´sente tout d’abord les variations du rayon en fonction du gradient de tension de surface
∆γ. Pour faire varier ce parame`tre, nous avons rempli le re´servoir avec une solution de SDS dont la
concentration varie entre 0 et 0,6 CMC, le ∆γ varie ainsi entre 36 et 9 mN/m. Le de´bit de tensioactifs
est fixe´ a` 1 µmol/s. La droite noire pre´sente l’ajustement des donne´es expe´rimentales par une loi de
puissance en -1/4. Nous voyons que la droite ajuste bien les donne´es, malgre´ la difficulte´ de l’expe´rience.
En effet, nous ne pouvons pas faire varier le gradient de tension de surface sur une tre`s large gamme, le
rayon change donc d’a` peine 2 cm sur toute la gamme teste´e. Il est donc difficile de diffe´rencier chaque
expe´rience. Nous voyons e´galement que les points semblent s’e´loigner de la droite lorsque le volume devient
trop concentre´ en SDS. Nous n’avons pas re´ussi a` expliquer ces disparite´s, mais une hypothe`se possible
est tout simplement la difficulte´ de la mesure lie´e aux variations de la vitesse maximale en fonction du
∆γ. Malgre´ ces proble`mes, il existe une gamme de parame`tres ou` le mode`le de´crit au chapitre 3 ajuste
tre`s bien les donne´es expe´rimentales.
Nous trac¸ons sur la figure 6.2 la vitesse maximale en fonction de ∆γ. Nous voyons que lorsque nous
diminuons le gradient de tension de surface, la vitesse maximale de l’e´coulement diminue e´galement.
Notre crite`re de de´tection de fin de tache est un saut dans le niveau de gris et donc un saut de vitesse.
Plus la vitesse maximale devient faible, plus le saut de vitesse et donc de niveau de gris devient difficile
a` de´tecter. Dans ce cas, de´finir une fin de tache peut devenir quasiment ale´atoire et il semblerait que
nous touchons de´ja` du doigt cette limite pour les points du rayon qui s’e´loignent du mode`le. Enfin, nous
voyons que le mode`le ajuste tre`s bien les donne´es expe´rimentales pour la vitesse avec une loi en 3/4.
Si le rayon commence a` poser proble`me a` petit ∆γ, la vitesse maximale ne semble pas souffrir de cette
faiblesse. Ceci vient principalement du fait que la mesure du profil de vitesse est absolue et ne pre´sente
pas de caracte`re subjectif.
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Figure 6.2 – De´pendances du rayon et de la vitesse maximale en fonction du ∆γ.
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CMC
La figure 6.3 pre´sente en premier lieu les variations du rayon en fonction de la CMC. Pour faire varier ce
parame`tre, nous avons tout simplement change´ le tensioactif de´pose´ a` la surface de l’eau. Les tensioactifs
utilise´s sont ceux du tableau 5.1. Tout ces tensioactifs pre´sentent une tension de surface a` la CMC simi-
laire, de l’ordre de 35 mN/m, mais des CMC tre`s diffe´rentes. Nous avons ainsi pu faire varier ce parame`tre
sur presque 2 de´cades. Le de´bit de tensioactifs est fixe´ a` 1 µmol/s. La droite noire pre´sente l’ajustement
des donne´es par une loi de puissance en -3/4. Nous voyons que la droite ajuste tre`s bien les donne´es
expe´rimentales. Si nous n’avons pas de re´elle justification the´orique, il semble que la concentration a`
prendre dans notre mode`le est bel et bien la CMC. Ainsi, nous retrouvons dans un phe´nome`ne purement
dynamique une proprie´te´ purement statique des tensioactifs, fait suffisament rare et e´tonnant pour eˆtre
souligne´. La contrapose´e de ce re´sultat est qu’a` priori, en mesurant le rayon de la tache, nous pouvons
en de´duire la CMC du tensioactif utilise´. Notre expe´rience ne ne´cessitant que quelques minutes pour eˆtre
re´alise´e, nous pourrions ainsi re´duire conside´rablement le temps de mesure de la CMC d’un compose´ 1.
Nous montrerons plus loin que nous pouvons en effet mesurer des CMC par cette me´thode.
Nous trac¸ons e´galement sur la deuxie`me partie de la figure 6.3 la vitesse maximale en fonction de la
CMC. Nous voyons que le mode`le ajuste tre`s bien les donne´es expe´rimentales avec une loi en 1/4.
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Figure 6.3 – De´pendances du rayon et de la vitesse maximale en fonction de la CMC.
1. Une mesure de CMC par les me´thodes usuelles ne´cessite de cre´er des e´chantillons a` diffe´rentes concentrations et de cher-
cher le plateau de tension de surface, ce qui prend environ une journe´e et est tre`s de´pendant des conditions expe´rimentales.
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Viscosite´
Enfin, le dernier parame`tre que nous avons fait varier est la viscosite´ du milieu. La me´thode la plus
simple pour changer la viscosite´ du re´servoir est de remplir celui-ci avec un me´lange eau/glyce´rol dans
des proportions allant de 10 a` 70 % en volume, la viscosite´ variant ainsi de 1 a` 90 fois celle de l’eau et la
densite´ de 1 a` 1,2 fois celle de l’eau. Mais ajouter du glyce´rol dans le milieu n’est pas une chose anodine
et en faisant cela nous modifions 2 parame`tres :
— le coefficient de diffusion de´pend de la viscosite´ du fluide. Ainsi, nous supposons que D suit une
loi type loi d’Einstein (D = α/η). La loi d’e´chelle pre´ce´demment e´tablie est donc modifie´e :
R ∼
(
Q
c∗
)3/4(
η4ρ
∆γ2
)1/8
U ∼
(
c∗∆γ3
Q
)1/4(
1
η4ρ3
)1/8
Nous verrons dans la suite que le coefficient α sera calcule´ suivant la relation α = kBT/6piηr ou` r
repre´sente la taille d’une mole´cule de tensioactif.
— la CMC du tensioactif de´pend de la proportion de glyce´rol. Nous utilisons les donne´es de Ruiz et
al. [98] afin de calculer la CMC en fonction de la proportion de glyce´rol. E´tant donne´ que nous
avons ve´rifie´ pre´ce´demment le bon comportement du rayon et de la vitesse maximale en fonction
de la CMC, nous tracerons ceux-ci en fonction de η4ρ/CMC6 pour le rayon et en fonction de
CMC2/η4ρ3 pour la vitesse maximale.
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Figure 6.4 – De´pendances du rayon et de la vitesse maximale en fonction de la viscosite´.
Nous trac¸ons donc sur la premie`re partie de la figure 6.4 le rayon en fonction de η4ρ/CMC6. Le mode`le
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pre´dit une loi de puissance en 1/8 qui peut sembler difficile a` mesurer, mais si la viscosite´ ne varie
que sur 2 de´cades, l’axe des abscisses que nous utilisons ici varie sur presque 5 de´cades, il devient donc
possible de repe´rer une puissance aussi faible. Nous voyons que la droite noire ajuste bien les donne´es
expe´rimentales par une loi de puissance en 1/8. Lorsque la viscosite´ devient trop importante, les points
de´vient du mode`le, mais ce parame`tre pre´sente la meˆme difficulte´ que le ∆γ. En effet, la vitesse diminue
lorsque la viscosite´ augmente, et nous avons de plus en plus de difficulte´s a` de´tecter la fin de la tache.
Malgre´ ces proble`mes, il existe une gamme de parame`tres ou` le mode`le de´crit au chapitre 3 ajuste tre`s
bien les donne´es expe´rimentales.
Nous trac¸ons e´galement sur la seconde partie de la figure 6.4 la vitesse maximale en fonction de CMC2/η4ρ3.
Nous voyons que le mode`le ajuste tre`s bien les donne´es expe´rimentales avec une loi en 1/8. De la meˆme
manie`re que pour le ∆γ, la vitesse ne semble pas souffrir d’un e´cartement des points au mode`le, ce qui
peut eˆtre explique´ par le caracte`re absolu de la mesure de vitesse.
Test collectif des parame`tres
Nous avons ve´rifie´ sur les courbes pre´ce´dentes que les de´pendances du rayon avec chaque parame`tre,
pris individuellement, e´taient bien de´crites par le mode`le du chapitre 3. Nous allons ici encore plus
contraindre notre mode`le en testant tous les parame`tres a` la fois. De cette manie`re, nous ve´rifions que
non seulement chaque parame`tre fonctionne, mais qu’en plus les pre´facteurs nume´riques non pre´sents dans
les lois d’e´chelles concordent tous. Nous trac¸ons donc sur la figure 6.5 le rayon et la vitesse expe´rimentaux
en fonction du rayon et de la vitesse the´oriques, de´duits du mode`le. Chaque symboˆle et couleur correspond
a` un parame`tre. Nous voyons que toutes les courbes s’alignent sur une meˆme droite maˆıtresse de pente
proche de 1. Cela signifie que notre mode`le de´crit tre`s bien la Physique sous-jacente a` cette expe´rience.
La pente de la droite nous donne le pre´facteur nume´rique manquant a` notre loi d’e´chelle.
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Figure 6.5 – Test collectif des parame`tres. Les pentes des droites sont proches de 1.
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6.1.2 Configuration line´aire
De´bit
Nous trac¸ons sur la figure 6.6 les variations de la distance d’e´talement et de la vitesse en fonction du
de´bit et du gap entre les plaques de confinement. Pour chaque valeur de H nous avons fait varier le de´bit
dans une gamme de´termine´e par les dimensions de la cuve. Ainsi, nous avons fait en sorte que la tache ne
s’approche pas de moins de quelques centime`tres de la fin des plaques. Nous pouvons voir que la droite
noire ajuste tre`s bien les donne´es expe´rimentales avec une loi de puissance cubique. A` petite valeur de
Q/H, les points s’e´loignent de la courbe car l’e´coulement ne peut plus eˆtre conside´re´ comme confine´.
Cependant, nous pouvons remarquer que meˆme lorsque L est infe´rieur a` H, les points s’alignent quand
meˆme sur la droite du mode`le. La vitesse quant a` elle suit bien les variations pre´dites par le mode`le sur
toute la gamme teste´e.
Figure 6.6 – De´pendances de la longueur et de la vitesse maximale en fonction du de´bit.
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Delta gamma
Nous trac¸ons sur la figure 6.7 les variations de la distance d’e´talement et de la vitesse en fonction du
∆γ. Lors de cette e´tude, nous avons garde´ le de´bit constant, mais alors pour certaines valeur de ∆γ la
tache sortait du confinement et nous ne pouvions pas la de´terminer. Afin de toujours conserver la tache
entre les plaques, nous avons adapte´ H a` chaque expe´rience. E´tant donne´ que nous venons de montrer
que la distance d’e´talement suit bien les variations pre´dites par le mode`le en fonction du de´bit et du gap,
nous pre´sentons sur ce graphique cette distance renormalise´e par (Q/H)3. La droite noire ajuste bien
les valeurs expe´rimentales avec une puissance -1, malgre´ une certaine disparite´ des points due aux meˆme
proble`mes que ceux expose´s dans la configuration axisyme´trique. La vitesse est e´galement bien ajuste´e
par le mode`le avec une loi line´aire.
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Figure 6.7 – De´pendances de la longueur et de la vitesse maximale en fonction du ∆γ.
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CMC
Nous pre´sentons sur la figure 6.8 les variations de la distance d’e´talement et de la vitesse en fonction
de la CMC du tensioactif utilise´. Cette expe´rience pre´sente les meˆmes soucis de confinement que l’e´tude
en fonction du ∆γ, nous pre´sentons donc la distance renormalise´e par (Q/H)3. La vitesse est e´galement
renormalise´e par H/Q afin de toujours mesurer la vitesse lorsque la tache reste confine´e. Les diffe´rents
points pour une meˆme CMC repre´sentent diffe´rentes valeurs du de´bit et du gap. Dans les 2 cas, le mode`le
ajuste tre`s bien les donne´es avec une loi cubique pour la distance d’e´talement et line´aire pour la vitesse.
Figure 6.8 – De´pendances de la longueur et de la vitesse maximale en fonction de la CMC.
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Viscosite´
Enfin, nous trac¸ons sur la figure 6.9 les variations de la distance d’e´talement et de la vitesse en fonction
de la viscosite´. Changer la viscosite´ dans cette configuration pre´sente les meˆmes proble`mes que ceux
explique´s dans la configuration axisyme´trique, la distance sera donc trace´e en fonction de ρη4/CMC6
et la vitesse en fonction de CMC2/ρη2. Nous renormalisons e´galement la distance d’e´talement afin de
toujours garder la tache confine´e. La distance d’e´talement est bien ajuste´e par le mode`le malgre´ une
dispersion des points due aux meˆmes proble`mes que ceux de la configuration axisyme´trique : si la vitesse
diminue, la tache devient de plus en plus difficile a` repe´rer. Les diffe´rents points pour une meˆme viscosite´
repre´sentent diffe´rentes valeurs de Q et H. De meˆme, la vitesse est bien ajuste´e par le mode`le.
ρη
4
ρη
2
Figure 6.9 – De´pendances de la longueur et de la vitesse maximale en fonction de la viscosite´.
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Test collectif des parame`tres
De la meˆme manie`re que pour la configuration axisyme´trique, nous allons contraindre nos lois d’e´chelle
en testant tous les parame`tres a` la fois. Ainsi, nous trac¸ons sur la figure 6.10 la distance d’e´talement et la
vitesse expe´rimentaux en fonction de la distance d’e´talement et de la vitesse the´oriques. Encore une fois,
nous voyons que toutes les courbes s’alignent sur une meˆme droite maˆıtresse. La pente pour la vitesse
est proche de 1 et celle pour la distance d’e´talement proche de 0,1. La pente de la droite nous donne le
pre´facteur nume´rique manquant a` notre loi d’e´chelle. Notre mode`le de´crit donc tre`s bien l’e´talement de
tensioactifs solubles en fonction des diffe´rents parame`tres physiques, mais s’adapte e´galement tre`s bien a`
un changement de ge´ome´trie.
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Figure 6.10 – Test collectif des parame`tres. Les pentes des droites sont comprises entre 0,1 et 1.
6.1.3 Mesure de CMC par mesure de distance d’e´talement
Maintenant que nous avons trouve´ les pre´facteurs nume´riques manquants de nos lois d’e´chelles, nous
sommes en mesure de mesurer une CMC par simple visualisation et mesure du rayon de la tache
d’e´talement. Nous avons ainsi teste´ cette me´thode sur 2 expe´riences. La premie`re consiste a` ajouter
du sel au me´lange eau/SDS ainsi que dans le re´servoir. L’ajout de sel modifie la CMC du SDS de fac¸on
non triviale en la faisant diminuer non-line´airement. Nous trac¸ons sur la figure 6.11 la CMC de´duite de
notre mode`le divise´e par la CMC lorsqu’il n’y a pas de sel en fonction de la concentration en NaCl. Les
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symboˆles de couleur repre´sentent nos donne´es expe´rimentales a` diffe´rents de´bits molaires et la courbe
noire repre´sente les donne´es de la litte´rature ([99]) ou` la CMC est mesure´e par la me´thode usuelle de
la goutte pendante. Nous voyons que l’accord entre ces deux jeux de donne´es est excellent, alors que la
relation entre concentration en sel et CMC n’est pas line´aire. Nous sommes donc capables de mesurer
une CMC par notre me´thode.
Q = 0.3 µmol/s
Q = 0.6 µmol/s
Q = 1.2 µmol/s
Goutte pendante
0.02        0.04        0.06        0.08        0.1
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0.8
0.6
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0.2
Figure 6.11 – Comparaison entre les mesures de CMC par notre me´thode et par la goutte pendante [99]
dans le cas d’un me´lange tensioactif/Nacl.
La deuxie`me expe´rience consiste a` me´langer deux tensioactifs. Nous utilisons ici le C12TAB et le C14TAB,
c’est a` dire le meˆme surfactant a` 2 carbones pre`s. De la meˆme manie`re que pour le sel, la relation entre
fraction molaire et CMC n’est pas line´aire. Nous trac¸ons sur la figure 6.12 la CMC de´duite de notre
mode`le divise´e par la CMC lorsque le C12TAB est pur en solution. Les points rouges repre´sentent nos
donne´es expe´rimentales pour un de´bit total de tensioactif e´gal a` 1 µmol/s et la courbe noire repre´sente
les donne´es de la litte´rature ([24]) ou` la CMC est mesure´e par la me´thode usuelle de la goutte pendante.
Nous voyons que encore une fois l’accord entre ces deux jeux de donne´es est excellent, alors que la relation
entre fraction molaire et CMC n’est pas line´aire. Notre syste`me est donc capable de rendre compte des
non-line´arite´s de la CMC en fonction des conditions expe´rimentales, et nous prouvons encore une fois que
non seulement la concentration a` prendre en compte dans notre mode`le est la CMC, mais e´galement que
notre dispositif permet de mesurer rapidement et simplement une CMC.
Q = 1 µmol/s
Goutte pendante
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Figure 6.12 – Comparaison entre les mesures de CMC par notre me´thode et par la goutte pendante [24]
dans le cas d’un me´lange C12TAB/C14TAB.
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6.1.4 Retour sur de pre´ce´dents re´sultats
L’e´talement de tensioactifs solubles sur de l’eau a e´te´ e´tudie´ de`s la fin des anne´es 60 par Suciu, Smigelschi
et Ruckenstein ([65, 66, 67]) pour le cas des alcools. Si l’ide´e d’une dissolution du tensioactif re´alise´e
conjointement a` un e´talement du surfactant est de´ja` pre´sente dans ces articles, les auteurs ne pre´disent pas
a` quelle distance doit s’e´taler leur solution. Les alcools e´tant tensioactifs, nous pouvons tenter d’appliquer
notre mode`le a` leur donne´es. Dans un premier temps, nous reportons sur la figure 6.13 les donne´es de
Suciu et al. [65] sur la de´pendance de la taille de la tache avec le de´bit, ainsi que nos donne´es pour le
SDS. Nous voyons que les alcools propose´s suivent e´galement la loi de puissance 3/4 en fonction du de´bit.
Figure 6.13 – De´pendances du rayon de la tache en fonction du de´bit pour le SDS et les alcools utilise´s
par Suciu et al. [65].
Le pre´facteur nume´rique de ces 3 compose´s diffe`re, nous allons donc tenter de faire se superposer toutes
ces donne´es. Le coefficient de diffusion et le ∆γ ne variant pas particulie`rement d’un compose´ a` l’autre,
le seul parame`tre qui pourrait changer notablement devrait eˆtre cette concentration myste`re que nous
avons pris e´gale a` la CMC dans le cas du SDS. Malheureusement, les alcools ne posse`dent pas de CMC
a` tempe´rature ambiante car leur tempe´rature de Krafft 2 est tre`s e´leve´e. La seule concentration que
nous ayons sous la main devient alors la limite de solubilite´, meˆme si encore une fois nous n’avons aucun
argument the´orique pour expliquer notre choix. Nous reportons donc sur la figure 6.14 le rayon renormalise´
par cette concentration caracte´ristique (la CMC pour le SDS, la limite de solubilite´ pour les alcools) a` la
puissance 3/4 en fonction du de´bit.
pentan-2-ol
2
3
Figure 6.14 – Superposition des donne´es du SDS et de Suciu et al. [65] par renormalisation.
2. La tempe´rature de Krafft, ou point de Krafft, est de´finie comme la tempe´rature en dessous de laquelle la limite de
solubilite´ est atteinte avant que le tensioactif commence a` former des micelles.
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Nous voyons que toutes les donne´es se superposent, ce qui montre que la concentration caracte´ristique a`
prendre en compte est la concentration a` partir de laquelle la concentration en monome`res ne varie plus.
Notre syste`me ne permet donc pas simplement de mesurer une CMC tre`s rapidement, mais e´galement
une limite de solubilite´.
Si notre mode`le semble pouvoir rendre compte du comportement de nombreux compose´s tensioactifs so-
lubles dans l’eau, les auteurs utilisent e´galement des compose´s ne posse´dant pas de limite de solubilite´ tels
que le propan-1-ol et de´crivent de la meˆme fac¸on un e´talement sur une distance finie. Ces alcools suivent
une loi de puissance en 3/4 pour le de´bit mais nous n’avons alors pas de concentration caracte´ristique
sous la main pour renormaliser les donne´es et les superposer aux autres, le myste`re reste donc entier.
6.2 Mesure de profils
6.2.1 Profil de vitesse en volume
Afin de de´crire plus en profondeur l’e´coulement ge´ne´re´ par le gradient de tension de surface, nous avons
mesure´ par PIV, via le montage de´crit dans le chapitre pre´ce´dent, le profil de vitesse en volume. Nous
avons donc re´alise´ l’expe´rience usuelle mais sans e´mulsionner la solution tensioactive afin de ne pas
confondre les gouttelettes d’huile avec les billes de verre creuses lors de l’analyse. Le de´bit molaire est
e´gal a` 1 µmol/s, la tache mesure 2 cm et la hauteur d’eau vaut 3 cm. Nous trac¸ons sur la figure 6.15 ce
profil.
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Figure 6.15 – Profil de vitesse en volume mesure´ par PIV. Q = 1 µmol/s, R = 2 cm, 3 cm d’eau.
La pre´cision de l’expe´rience ne nous permet pas de re´soudre ce qu’il se passe pre`s de la surface dans la
couche limite visqueuse mais cette analyse re´ve`le plusieurs recirculations :
— Tout d’abord un tore 3 dont le centre est situe´ au centre de la tache et dont le centre du cercle
ge´ne´rateur est situe´ a` l’extreˆmite´ de la tache (x/R ∼ 1, 5). Le diame`tre du cercle est de´fini par la
plus petite distance entre R et la hauteur d’eau. Les vitesses caracte´ristiques de ce tore sont de
l’ordre de 5 cm/s.
— Une deuxie`me recirculation toro¨ıdale contrarotative dont le centre est situe´ au centre de la tache
et dont le centre du cercle ge´ne´rateur est situe´ en x/R ∼ 2, 5. Le diame`tre du cercle ge´ne´rateur
est e´galement de´fini par la plus petite distance entre R et la hauteur d’eau. Ce tore est beaucoup
plus lent, les vitesses caracte´ristiques de ce tore sont de l’ordre de 5 mm/s.
— Une remonte´e du fluide sous la tache, d’extension late´rale environ e´gale a` R, avec une vitesse
caracte´ristique d’environ 5 cm/s.
3. Un tore est engendre´ par la rotation d’un cercle autour d’une droite situe´e dans son plan. Nous appelons ici centre du
tore la localisation de la droite.
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La vitesse du tore principal est environ 5 cm/s, ce qui est nettement infe´rieur a` la vitesse de surface qui
vaut environ 40 cm/s. L’hypothe`se de notre mode`le selon laquelle la vitesse peut eˆtre conside´re´e comme
nulle en dehors de la couche limite visqueuse est donc ve´rifie´e. Nous voyons e´galement que l’extension
verticale des tourbillons est bien supe´rieure a` la taille de la couche limite visqueuse, il y a donc bien
se´paration des e´chelles et ceci est bien en accord avec les hypothe`ses de notre mode`le.
On peut re´sumer ce profil de vitesse global par le sche´ma de la figure 6.16. On peut voir que les deux
tores contrarotatifs sont situe´s sous la zone des tourbillons de surface. Cette recirculation pourrait eˆtre a`
l’origine de cette instabilite´ hydrodynamique, nous y reviendrons dans la suite.
Figure 6.16 – Sche´ma du profil de vitesse global.
6.2.2 Profil vertical de l’interface
Nous avons pre´dit dans le chapitre 3 qu’un e´coulement radial induit par effet Marangoni entraˆınait
une de´formation de l’interface, un creusement de l’eau au niveau de la tache. Nous allons ici confirmer
expe´rimentalement cette de´formation. Pour ce faire, nous avons utilise´ une technique de profilome´trie
bien connue : la de´formation de grille.
Nous avons rempli le re´servoir avec de l’eau me´lange´e a` du dioxyde de Titane TiO2 a` 4 g/L. Ainsi, l’eau
devient blanche opaque mais nous ne modifions en rien les proprie´te´s interfaciales de l’expe´rience. A`
l’aide d’un vide´oprojecteur, nous avons projete´ a` la surface de l’eau une grille verticale de pas 2 mm qui
se re´fle´chit sur l’interface et nous avons observe´ cette re´flexion sur le plafond de la salle. Avec de telles
distances, la moindre de´formation de la surface entraˆınera une de´formation de la ligne qui se verra a`
l’oeil nu sur l’image par re´flexion. Nous avons ensuite de´pose´ la solution tensioactive non e´mulsionne´e a`
la surface de l’eau a` un de´bit de 2 µmol/s et nous avons pris en photo le plafond de la salle.
La figure 6.17 montre le type de cliche´s que nous avons pu obtenir par cette me´thode. Nous voyons une
de´formation stationnaire, localise´e, circulaire, et de rayon inte´rieur e´gal au rayon de la tache dans le cas
d’une observation simple avec de l’e´mulsion ou de la mousse. Ainsi, nous re´ussissons a` observer par cette
me´thode la tache sans aucun traceur, ce qui confirme le re´sultat pre´ce´dent montrant qu’ils n’influent en
rien l’e´coulement.
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Figure 6.17 – Prise de vue de la de´formation de la grille par l’e´talement de tensioactifs.
Afin d’analyser cette image, nous superposons a` cette photo une prise de vue de la grille sans e´coulement,
et nous mesurons sur un rayon perpendiculaire a` la grille, du centre de la tache vers la droite, le de´calage
horizontal de chaque ligne verticale. La figure 6.18 montre le de´placement horizontal de chaque ligne en
fonction de sa position dans la tache.
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Figure 6.18 – De´placement horizontal des lignes verticales sur un rayon perpendiculaire a` la grille.
Le de´placement maximal observe´ est infe´rieur au pas de la grille, il n’y a donc aucun risque de confusion
entre les lignes verticales. Nous pouvons voir que cette courbe pre´sente, pour r/R compris entre 0,5 et
2,5, un de´placement constant et positif. Ceci laisse supposer que la tache se situe au fond d’une cuvette
de profondeur constante. Le calcul pre´sente´ en annexe A montre que le de´placement horizontal de la ligne
est directement relie´ au profil vertical de l’interface et a` la pente locale de l’interface via la formule :
dr = D (tan (i+ 2α)− tan (i)) + (h0 − h (r)) (tan (i+ 2α) + tan (i)) (6.1)
ou` dr repre´sente le de´calage horizontal de la ligne verticale, D la distance verticale entre la surface de
l’eau et le plafond, i l’angle d’incidence des rayons lumineux sur l’interface, αn l’angle que fait localement
l’interface avec l’horizontale, h0 la hauteur d’eau au repos et h (r) la hauteur d’eau en r. Dans notre
6.2. MESURE DE PROFILS 81
expe´rience, D = 2 m, h0 = 2, 4 cm et i = 8
◦. E´tant donne´ que les de´rive´es de h sont pre´sentes dans une
tangente (via l’angle α), cette e´quation implicite ne nous permet pas d’en de´duire le profil de l’interface.
Par contre, nous pouvons raisonner en sens inverse. Nous allons supposer un profil d’interface, calculer le
de´placement des lignes verticales correspondant et ajuster le de´placement expe´rimental par cette valeur
the´orique. Si nous avons pu supposer sans difficulte´ que la tache se situait au fond d’une cuvette, tout la
difficulte´ va eˆtre ici de proposer une forme permettant d’ajuster le morceau de sinuso¨ıde pre´sent sur la
figure 6.18 en r/R ∼ 1.
En s’inspirant des de´formations d’interfaces induites par e´coulement Marangoni propose´es dans [44, 41]
et de la premie`re analyse des donne´es expe´rimentales, nous proposons un profil vertical de la forme :
h (r) = h0 − dh+A exp
(
−
(
r − r0
L0
)2)
+B exp
(
−
(
r − r1
L1
)2)
(6.2)
ou` dh repre´sente un abaissement du niveau de l’eau, A (respectivement B) l’amplitude de la premie`re
(respectivement seconde) gaussienne, L0 (respectivement L1) la largeur a` mi-hauteur de la premie`re
(respectivement deuxie`me) gaussienne, et r0 (respectivement r1) le centre de la premie`re (respectivement
deuxie`me) gaussienne. Avec les parame`tres utilise´s, l’interface pre´sente la forme propose´e sur la figure 6.19.
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Figure 6.19 – Exemple de profil vertical propose´.
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Nous proposons donc que la tache soit creuse´e, et pre´sente en pe´riphe´rie un front d’avance´e stationnaire.
Nous de´duisons de ce profil vertical la de´formation horizontale the´orique induite sur une grille projete´e
a` la surface de l’eau. Nous superposons sur la figure 6.20 ce de´placement the´orique et la de´formation
expe´rimentale mesure´e pre´ce´demment.
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Figure 6.20 – De´formations the´orique et expe´rimentale de la grille.
Nous pouvons voir que l’ajustement est tre`s bon, le profil vertical de l’interface est donc bien de´crit par
une fonction de la forme de l’e´quation 6.2. Ainsi, la tache se situe au fond d’une cuvette d’environ 2 mm
de profondeur. L’interface pre´sente e´galement un creux d’environ 1 µm suivie par une bosse d’environ
0,25 µm. Ces de´formations sont tre`s faibles compare´es au creusement de l’eau. Nous observons que cette
cuvette se poursuit e´galement dans la zone des tourbillons avec une lente remonte´e vers le niveau de l’eau
au repos. La de´formation de l’interface en pe´riphe´rie de la tache et dans la zone des champignons est une
autre possible explication de l’apparition de l’instabilite´ hydrodynamique.
6.2.3 Discussion sur le changement de hauteur
Nous avons mentionne´ au chapitre 3 que sous l’effet du flux Marangoni, l’interface se creuse dans la
tache, puis la diffe´rence de hauteur entre l’inte´rieur et l’exte´rieur de la tache cre´e un gradient de pression
horizontal tendant a` ramener l’eau vers le centre afin d’assurer la conservation de la masse d’eau en
re´gime stationnaire.
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Figure 6.21 – Volumes de controˆle.
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Nous pouvons calculer le de´bit dans la couche limite visqueuse de deux fac¸ons, en faisant un bilan de
matie`re sur les deux volumes de controˆle trace´s en pointille´s sur la figure 6.21. Le volume vert nous
donne :
Q1 ∼ Q3 ∼ 2piR.R
2
Umoy tore ∼ 5.10−5 m3/s
Le volume rouge nous donne :
Q1 ∼ Q2 ∼ piR2Uremonte´e ∼ 3.10−5 m3/s
Ces deux ordres de grandeur de Q1 sont en accord, et donc la masse est bien conserve´e dans notre syste`me.
La variation de hauteur que nous avons mesure´e au paragraphe 6.2.2 nous donne le gradient de pression
suivant :
∆pexphydrostatique ∼ ρgdh ∼ 20 Pa
Si l’on conside`re que ce gradient de pression hydrostatique sert a` assurer le retour de l’eau, alors il doit
eˆtre compense´e par un gradient de pression dynamique. En dehors de la couche limite visqueuse, nous
pouvons associer une pression dynamique au flux sortant Q3 :
∆pexpdyn ∼
1
2
ρv2 ∼ 1 Pa
Nous voyons que ces deux ordres de grandeur ne sont pas en accord, si c’e´tait le cas alors l’eau devait
s’e´couler bien plus vite que ce que nous mesurons. Si maintenant nous conside´rons que ce gradient de
pression hydrostatique sert a` faire chuter la vitesse de surface pour la ramener a` ze´ro, nous devons avoir
e´galite´ entre la pression dynamique associe´e a` la vitesse de surface et la pression hydrostatique :
∆psurfdyn ∼
ρ
2
U0
2 ∼ 80 Pa
L’accord est cette fois-ci bien meilleur, meˆme s’il n’est toujours pas parfait. Nous n’avons a` ce jour pas
trouve´ d’explication permettant d’expliquer comple`tement cette variation de hauteur.
6.2.4 Profil radial de tension de surface
Une autre donne´e inte´ressante de l’expe´rience est le profil radial de tension de surface. Ainsi, nous avons
dans un premier temps tente´ de mesurer a` l’aide d’une balance de Wilhelmy la tension de surface locale en
fonction de la position dans la tache. La figure 6.22 montre le profil de tension mesure´ par cette me´thode.
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Figure 6.22 – Profil de tension de surface mesure´ a` l’aide de la balance de Wilhelmy.
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Nous voyons que la tension de surface au niveau du point d’injection est proche de la tension de surface
a` la CMC et que la tension interfaciale augmente au fur et a` mesure que l’on avance dans la tache, ce qui
est conforme a` nos hypothe`ses de de´part. Les mesures deviennent difficiles a` interpre´ter a` la limite de la
tache, la tension interfaciale a l’air de rediminuer, ce qui provoquerait un e´coulement dans le sens inverse,
ce qui n’est pas tre`s cohe´rent avec nos hypothe`ses mais pourrait aider a` la formation des tourbillons
observe´s autour de la tache.
La balance de Wilhelmy est normalement utilise´e pour des mesures purement statiques, ces re´sultats ne
sont donc pas a` prendre comme ve´rite´ absolue dans le sens ou` il y a des risques que la balance ne fonc-
tionne pas lorsqu’elle est plonge´e dans un e´coulement. De plus, nous voyons que ces mesures indiquent
une baisse de la tension de surface entre le milieu et la fin de la tache, ce qui impliquerait un e´coulement
en sens inverse, ces re´sultats semblent donc contestables. Il nous faut donc trouver un autre moyen de
mesurer ce profil.
Nous avons commence´ a` mettre en place un dispositif de mesure de tension de surface par ondes capillaires
afin de pallier aux proble`mes que nous venons d’e´noncer. Nous pre´sentons en annexe B le dispositif, les
e´quations re´gissant les ondes capillaires ainsi que l’e´talonnage du dispositif dans un cas sans e´coulement.
Tout l’enjeu est maintenant de mesurer cette grandeur dans un e´coulement. Malheureusement, le flux
est tellement rapide et instable et les variations de hauteur de l’interface sont tellement rapides que nous
n’avons pas re´ussi pour l’instant a` mesurer proprement la longueur d’onde le long de la tache. Celle-ci
varie en permanence de telle manie`re que nous ne pouvons rien en de´duire, pas meˆme une valeur moyenne.
Il reste donc des efforts a` fournir pour re´ussir a` stabiliser l’e´coulement et mesurer un profil de tension de
surface.
6.3 Instabilite´ hydrodynamique
6.3.1 Description de l’instabilite´
Nous allons maintenant nous inte´resser a` l’instabilite´ hydrodynamique faisant apparaˆıtre ces recircula-
tions en bord de tache. Les rouleaux pre´sents sont de taille centime´trique et pre´sentent des vitesses de
de´placement caracte´ristiques de l’ordre du cm/s, et leur nombre varie entre 5 et 15. La grandeur la plus
simple a` mesurer est le nombre de rouleaux pre´sents autour de la tache. E´tant donne´ que nous avons
a` notre disposition deux parame`tres ge´ome´triques pouvant influer sur ce nombre, nous trac¸ons sur la
figure 6.23 le nombre de rouleaux en fonction du rapport H/R. La courbe pre´sente 2 re´gimes : dans le
premier le nombre de´croˆıt avec ce rapport, puis ce nombre se stabilise, avec une transition pour H/R
compris entre 0,5 et 1.
Figure 6.23 – Nombre de rouleaux en fonction du rapport H/R.
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Nous trac¸ons e´galement sur la figure 6.24 le nombre de champignons en fonction du rayon de la tache pour
deux hauteurs d’eau diffe´rentes, mais dans le cas H/R < 1. Nous pouvons voir tout d’abord que le nombre
de rouleaux augmente line´airement avec le rayon de la tache, impliquant une longueur d’onde constante
pour une hauteur d’eau donne´e, mais e´galement que cette longueur d’onde augmente line´airement avec
la hauteur d’eau. La taille de ces rouleaux est constante et le´ge`rement infe´rieure a` H.
Figure 6.24 – Nombre de rouleaux en fonction du rayon de la tache, pour deux hauteurs d’eau.
6.3.2 Stabilite´ de la tache et des vortex
La hauteur d’eau et le rayon semblent eˆtre les 2 parame`tres pertinents de l’expe´rience. Nous pouvons donc
supposer que soit les tourbillons sont gouverne´s purement et simplement par la hauteur d’eau disponible,
soit les tores de recirculation en volume, qui sont eux aussi gouverne´s par R et H, sont a` l’origine de ces
champignons.
Nous avons donc mene´ des expe´riences visant soit a` modifier drastiquement la hauteur d’eau localement,
soit a` de´stabiliser ces tores. Ainsi, la premie`re expe´rience que nous avons mene´e consistait a` disposer sous
la tache un cylindre afin de cre´er une marche de hauteur d’eau. Si la tache est plus petite que l’anneau,
tout se passe comme si nous e´talions les tensioactifs sur une hauteur tre`s faible, le nombre de vortex
augmente mais la pre´sence d’une hauteur d’eau plus grande a` l’exte´rieur de la tache ne modifie en rien le
comportement des recirculations. Si la tache est du meˆme ordre de grandeur que le cylindre, ou bien plus
grande que celui-ci, nous n’avons note´ aucun changement de comportement dans le nombre de rouleaux,
leur taille ou leur vitesse. Il semble donc que nous n’arrivions pas a` destabiliser les champignons de cette
manie`re.
Figure 6.25 – Tentative de de´stabilisation de la tache par un cylindre.
La deuxie`me expe´rience consistait a` disposer sous la tache un anneau. Nous avons de la meˆme manie`re
teste´ les 3 configurations (tache plus grande, de meˆme taille et plus petite que l’anneau) et nous n’avons
encore une fois note´ aucun changement dans la dynamique de l’e´coulement. Les recirculations semblent
donc tre`s bien s’accomoder de la pre´sence de l’anneau.
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Enfin, nous avons tente´ de destabiliser la tache en installant sous celle-ci des ailettes radiales. Quel que soit
le nombre d’ailettes ou leur disposition, aucun changement n’a e´te´ observe´. La seule re´elle modification
de comportement que nous avons pu observer se passait quand la hauteur d’eau au dessus des ailettes
e´tait tre`s faibles. Des vortex se cre´ent au niveau des ailettes, mais nous pensons que ces champignons ne
sont pas les meˆmes que ceux pre´sents sans dispositif perturbant. En effet, ces recirculations ressemblent
beaucoup plus a` celles observe´es lorsque l’on met un baˆton dans l’eau. On cre´e derrie`re l’ailette un sillage,
et les tourbillons apparaissent uniquement a` cause du retour de l’eau sur les bords. Il semble donc que de
cette fac¸on nous perturbions la couche limite visqueuse, mais il semblerait que ce ne soit pas l’effet que
nous recherchions.
Figure 6.26 – Dispositif a` ailettes.
Figure 6.27 – Tentative de de´stabilisation de la tache par des ailettes. Les ailettes ne sont pre´sentes que
sur la moitie´ droite de l’image.
6.3.3 Me´canismes possibles de formation des vortex
Nous avons pu voir au cours de ce chapitre 2 me´canismes possibles de formation des tourbillons. Le
premier me´canisme que nous avons e´voque´ est la pre´sence de ces tores contrarotatifs en pe´riphe´rie de
la tache. En effet, il est possible que l’eau soit entraˆıne´e par intertie dans le sens des r croissants en
dehors de la tache, puis qu’elle rencontre cet e´coulement plongeant et dans le sens des r de´croissants, ce
qui pourrait amener a` la cre´ation de ces vortex. Cependant, nous n’avons jamais re´ussi a` perturber ces
tourbillons, ou en tout cas nous n’en avons jamais vu les effets, on ne peut donc pas conclure pour le
moment sur la plausibilite´ de ce me´canisme.
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Le deuxie`me me´canisme que nous avons e´voque´ est le profil vertical de l’interface. En effet, nous avons pu
voir que dans la zone des tourbillons, l’eau n’est pas a` son niveau de repos, et qu’en pe´riphe´rie de la tache
un front est pre´sent. Ce front peut se destabiliser et amener a` la cre´ation de ces champignons, un peu a` la
manie`re de Edmonstone et al. [54], meˆme si le me´canisme n’est pas le meˆme que celui de l’instabilite´ de
digitation puisqu’il a e´te´ montre´ que cette instabilite´ ne´cessitait une hauteur d’eau faible et la pre´sence
d’une goutte de tensioactif venant impacter la surface. Malheureusement, ce front est tellement petit qu’il
semble tre`s difficile de venir le perturber manuellement, et quasiment impossible de venir le stabiliser, on
ne peut donc pas conclure non plus sur ce me´canisme.
Un troisie`me sce´nario, qui n’est en fait que l’association des deux premiers, semble possible. Labousse et
al. [100] ont montre´ que sous certaines conditions expe´rimentales, la chute d’un jet d’eau sur la surface
de l’eau pouvait cre´er non seulement un ressaut hydraulique, mais e´galement une bosse en pe´riphe´rie de
ce ressaut au fur et a` mesure que l’e´paisseur d’eau augmente (figure 6.28), si bien que la de´formation
principale n’est plus le ressaut mais cette sure´le´vation du niveau d’eau. Cette bosse est due a` la cre´ation
d’un tore de vorticite´ secondaire en pe´riphe´rie du tore principal qui ne peut exister que si la hauteur d’eau
est suffisante. Les auteurs montrent e´galement que la bosse peut se destabiliser et devenir polygonale.
Figure 6.28 – Vortex toro¨ıdal secondaire menant a` la cre´ation d’une bosse en pe´riphe´rie du ressaut.
Source : [100].
Dans un papier en cours de publication, Labousse et al. [101] expliquent que la de´stabilisation polygonale
de la bosse vient en fait de la de´stabilisation du vortex secondaire en volume, situe´ juste sous la bosse,
par instabilite´ de Rayleigh-Plateau (figure 6.29). Il semble donc que ce me´canisme se rapproche beaucoup
de notre instabilite´ hydrodynamique dans le sens ou` notre syste`me pre´sente une double recirculation
toro¨ıdale contrarotative, une bosse en pe´riphe´rie de la tache, et une instabilite´ hydrodynamique menant
a` une polygonisation de la tache. Malgre´ cela, ces travaux restent en cours de de´veloppement et nous
n’avons pas e´te´ capables pour l’instant de poursuivre l’e´tude plus en profondeur.
Figure 6.29 – De´stabilisation du tore secondaire via l’instabilite´ de Rayleigh-Plateau. Source : [101].
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6.4 Fermeture du trou
Enfin, nous avons succintement e´tudie´ la dynamique de fermeture de la tache lorsque l’on coupe le de´bit.
Nous pre´sentons sur la figure 6.30 le rayon de la tache en fonction du temps.
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Figure 6.30 – E´volution du rayon de la tache au cours du temps lors de la phase de fermeture.
Quel que soit le rayon initial, les 3 courbes ci-dessus pre´sentent une phase de fermeture a` vitesse constante.
Nous pouvons donc mesurer une vitesse caracte´ristique en fonction du rayon initial de la tache. Les
re´sultats sont pre´sente´s sur la figure 6.31.
Figure 6.31 – E´volution de la vitesse de fermeture en fonction du rayon initial de la tache.
Nous pouvons voir que dans un premier temps, la vitesse de fermeture augmente avec le rayon initial du
trou, puis celle-ci sature a` une vitesse maximale de l’ordre de 0,1 m/s.
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6.5 Conclusions et perspectives
Nous avons e´tudie´ au cours de cette partie une expe´rience d’e´talement a` de´bit controˆle´ de tensioactifs
solubles sur de l’eau. Nous avons montre´ que ces surfactants solubles s’e´talent sur une distance finie
menant a` la cre´ation d’une tache de rayon constant dans le temps.
Apre`s avoir explique´ pourquoi ce rayon avait tendance a` s’effondrer au bout d’un temps relativement long,
nous avons entrepris de ve´rifier une a` une les de´pendances du rayon et de la vitesse de l’e´coulement dans la
tache en fonction des diffe´rents parame`tres de l’expe´rience, et ce dans 2 configurations ge´ome´triques. Nous
avons pu montrer que les lois d’e´chelle pre´dites dans le chapitre 3 de´crivaient tre`s bien ces de´pendances, et
que les diffe´rents pre´facteurs nume´riques concordaient parfaitement dans le cas d’une ve´rification globale
des parame`tres. Partant de ces re´sultats, nous avons montre´ que la mesure d’une CMC par notre me´thode
e´tait possible et fonctionnait tre`s bien, et ce meˆme lorsque celle-ci ne varie pas de fac¸on line´aire.
Nous avons discute´ dans le chapitre 1 de la Rove Beetle, cet insecte se de´plac¸ant a` la surface de l’eau
par effet Marangoni. Nous pouvons conclure de cette expe´rience que le tensioactif relargue´ par l’insecte
est obligatoirement soluble dans l’eau. Tout d’abord, si ce n’e´tait pas le cas, le marais finirait par eˆtre
comple`tement couvert par les tensioactifs et le marcheur finirait par couler, ou en tout cas ne pourrait
plus se de´placer par cette me´thode. De plus, l’insecte est capable d’ajuster la taille de la goutte qu’il
relaˆche en fonction de la distance sur laquelle il veut se de´placer, ce qui revient a` ajuster le de´bit dans
notre expe´rience. Nous avons e´galement parle´ du suminagashi, technique permettant de cre´er les papiers
marbre´s. Les tensioactifs utilise´s doivent eˆtre insolubles, sinon la tache se refermerait une fois que tout
le surfactant aurait diffuse´ dans l’eau, il serait donc impossible de cre´er ces ronds concentriques.
Afin de poursuivre notre e´tude de la tache, nous avons mesure´ le profil de vitesse en volume et le profil
vertical de l’interface. Nous avons montre´ qu’une double recirculation toro¨ıdale contrarotative e´tait situe´e
en pe´riphe´rie de la tache, mais e´galement que la tache se situait au fond d’une cuvette entoure´e par un
creux suivi d’une bosse de tre`s petites dimensions.
Enfin, nous avons tente´ de comprendre l’instabilite´ hydrodynamique donnant naissance aux champignons
entourant la tache. Malgre´ toutes nos tentatives de de´stabilisation, nous n’avons jamais re´ussi a` controˆler
ou a` supprimer comple`tement ces tourbillons, mis a` part via les facteurs purement ge´ome´triques que sont
le rayon de la tache et la hauteur d’eau. Une bonne piste semble eˆtre le me´canisme propose´ par Labousse
et al. de de´stabilisation par instabilite´ de Rayleigh-Plateau du vortex principal de recirculation en volume.
De nombreuses choses restent a` faire pour comprendre comple`tement ce phe´nome`ne. Tout d’abord une
re´solution comple`te des e´quations du syste`me adimensionne´, analytique et/ou nume´rique, permettrait de
pre´dire comple`tement l’e´coulement surfacique et volumique ainsi que la dynamique du transport des sur-
factants. De cette manie`re, nous serions peut-eˆtre en mesure d’apporter de nouveaux arguments the´oriques
concernant cette concentration caracte´ristique qui d’apre`s l’expe´rience doit eˆtre e´gale a` la CMC, ou a` la
limite de solubilite´ dans le cas des expe´riences de Suciu et al.
Il serait e´galement inte´ressant de re´ussir a` mesurer le profil radial de tension de surface (et peut-eˆtre
meˆme la vitesse) via par exemple un dispositif d’ondes capillaires. Ainsi, nous comprendrions mieux le
transport des tensioactifs le long de la tache ainsi que leur diffusion en volume. Si les premiers re´sultats
sont encourageants, de nombreux efforts restent a` fournir afin de re´ussir a` mesurer ce profil.
Enfin, une e´tude plus quantitative et de´taille´e du profil de vitesse en volume et du profil vertical de l’in-
terface en fonction des diffe´rents parame`tres de l’expe´rience permettrait de mieux comprendre comment
naˆıt cette instabilite´ hydrodynamique qui semble indiffe´rente a` toute nos tentatives de de´stabilisation.
En s’inspirant des travaux de Labousse et al. nous serions alors peut-eˆtre en mesure de pre´dire le nombre
de champignons pre´sents autour de la tache.
90 CHAPITRE 6. E´TUDE DE LA TACHE
Partie IV
De´mouillage liquide-liquide

CHAPITRE7
Dispositif expe´rimental et description du
phe´nome`ne
Nous avons vu au chapitre pre´ce´dent que les tensioactifs solubles de´pose´s a` l’interface eau/air s’e´talaient
sur une distance caracte´ristique finie. Qu’en est-il lorsque nous re´alisons la meˆme expe´rience a` l’interface
eau/huile ? Nous allons voir dans cette partie que les de´formations verticales induites sont grandes et
nous nous concentrerons sur leur e´tude.
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7.1 Pre´paration de l’expe´rience
L’expe´rience que nous allons mener dans cette partie consiste a` e´tudier l’e´talement de tensioactifs solubles
de´pose´s a` une interface eau/huile. Contrairement a` la partie pre´ce´dente, l’expe´rience n’est pas re´alise´e en
continu a` de´bit controˆle´ mais nous de´posons une goutte de volume connu a` l’interface.
Afin de re´aliser cette expe´rience, nous utilisons une cuve de 25,5 cm de large sur 45,5 cm de long et
25 cm de haut. Celle-ci est pre´cautionneusement nettoye´e au liquide vaisselle et a` l’e´thanol puis rince´e
de nombreuses fois a` l’eau ultra-pure. Nous remplissons ensuite la cuve avec plusieurs litres d’eau, de
manie`re a` former une couche liquide de plusieurs centime`tres de haut.
Nous de´posons ensuite a` la surface de l’eau un volume d’huile controˆle´. Les caracte´ristiques des huiles
utilise´es sont re´sume´es dans le tableau 7.1. Nous voyons que les coefficients d’e´talement sont positifs pour
toutes ces huiles, celles-ci s’e´talent donc spontane´ment sur l’eau et forment une couche uniforme. Dans
les cas ou` l’huile mettait un peu de temps a` s’e´taler, nous avons aspire´ la surface d’eau a` l’aide d’une
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pompe pe´ristaltique afin d’acce´le´rer le processus. L’e´paisseur de cette couche est de´termine´e en divisant
le volume d’huile verse´ par la surface disponible.
Nom ρ (kg/m3) η (mPa.s) γhuile/air (mN/m) γhuile/eau (mN/m) S (mN/m)
Huile de Tournesol 920 50 32 25 15
V10 930 10 19 47 6
Hexadecane 773 3 25 31 16
Table 7.1 – Huiles utilise´es pour l’expe´rience.
Enfin, nous avons de´pose´ a` l’interface eau/huile une goutte de SDS, tensioactif soluble dans l’eau, de
volume et de concentration allant de 5 a` 30 fois la CMC. Cette goutte reste en suspend au dessus de
l’interface pendant un cours instant puis explose, libe´rant ainsi toutes les mole´cules de surfactant. Dans
les cas ou` la goutte ne voulait pas se de´verser, nous venions la percer a` l’aide d’une pipette.
eau
huile
SDS : 5-30 CMC
d : 2-10 mm
Figure 7.1 – Sche´ma de l’expe´rience.
7.2 Description du phe´nome`ne
7.2.1 Un effet contre-intuitif
Nous pre´sentons sur la figure 7.2 une vision sche´matique de ce que nous pouvons observer lorsque la goutte
de SDS se perce et libe`re les mole´cules a` l’interface et sur la figure 7.3 ce que nous pouvons observer en
regardant de coˆte´. Contre toute attente l’eau remonte pour former une cloche. Nous pouvons voir que
cette cloche grandit sur environ 1,5 s pour atteindre sa taille maximale (ici 4,5 mm de haut et 3,3 cm de
rayon), reste dans cet e´tat stationnaire pendant environ 4,5 s, puis de´croˆıt jusqu’a` affaissement complet
sur environ 1,5 s.
interface huile/air
interface eau/huile
cloche
Figure 7.2 – Sche´ma de la cloche.
7.2. DESCRIPTION DU PHE´NOME`NE 95
t
Figure 7.3 – Naissance, vie et mort de la cloche. L’intervalle de temps entre 2 images successives est ∆t
= 800 ms. Huile de tournesol, d = 9, 5 mm, goutte de 20 µL a` 15 CMC.
7.2.2 De´mouillage de la couche d’huile : de la cloche au trou
La figure 7.4 montre la croissance de cette cloche dans le cas d’une e´paisseur d’huile plus faible (d = 5
mm). Nous pouvons voir que cette fois-ci, la cloche croˆıt pendant 1,5 s, perce l’interface huile/air, puis
cesse de croˆıtre verticalement pour s’e´tendre horizontalement.
Figure 7.4 – A` gauche : croissance de la cloche jusqu’a` percer comple`tement la couche d’huile. Le temps
se de´roule de haut en bas, l’intervalle de temps entre 2 images successives est ∆t = 800 ms. A` droite :
Trou de 2 cm de rayon cre´e´ dans la couche d’huile par la cloche. Huile de tournesol, d = 5 mm, goutte
de 20 µL a` 15 CMC.
La figure 7.4 montre e´galement le trou cre´e´ par la cloche (ici 2 cm de rayon). Toute l’huile initialement
pre´sente a` la place du trou a e´te´ chasse´e vers l’exte´rieur et redistribue´e sur la surface de la cuve, ne
laissant que de l’eau au centre du crate`re. La cuve est beaucoup plus grande que le trou, si bien que le
niveau d’huile a` l’exte´rieur de la crevasse ne montre pas d’augmentation significative, ou en tout cas pas
mesurable.
Une observation plus en de´tail du trou montre que la topographie du crate`re peut eˆtre repre´sente´e comme
sur la figure 7.5. Nous avons donc une ligne triple ve´rifiant la construction de Neumann pre´sente´e au cha-
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pitre 1, et dont l’angle entre l’horizontale et l’interface huile/air semble eˆtre proche de 90◦ a` la pe´riphe´rie
du trou. Cette crevasse peut rester en place pendant tre`s longtemps (jusqu’a` plusieurs dizaines d’heures),
et semble se refermer d’autant plus vite que le niveau d’huile autour est e´leve´. De plus, une mesure de
pression de surface dans le trou montre que meˆme aux temps longs la pression est d’environ 25 mN/m.
Figure 7.5 – Vision sche´matique de la topographie du crate`re.
7.3 Dispositifs de mesure
Observations a` la came´ra rapide. Une fois remplie, la cuve est observe´e de coˆte´. La came´ra rapide,
surmonte´e d’un objectif de 50 mm, est place´e a` l’horizontale au niveau de la couche d’huile, de telle
manie`re a` pouvoir observer a` la fois l’interface eau/huile et l’interface huile/air. Un syste`me e´clairage
Phlox/verre de´poli est place´ en face de la came´ra derrie`re la cuve afin de fournir une lumie`re uniforme,
diffuse, suffisamment intense pour pouvoir bien faire ressortir les contrastes, mais suffisamment faible afin
que la came´ra ne sature pas. De cette manie`re, l’e´clairage est suffisamment fort pour que l’on puisse fermer
le diaphragme de l’objectif et ainsi gagner en profondeur de champ et pouvoir observer le phe´nome`ne
quel que soit sa position dans la cuve. Le syste`me est re´sume´ sur la figure 7.6.
Fastcam
Figure 7.6 – Dispositif d’observation de coˆte´ a` la came´ra rapide.
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Mesures sur le trou. Le crate`re est observe´ du dessus, en vue de 3/4. Un fond blanc est dispose´ sous
la cuve et l’e´clairage utilise´ est l’e´clairage naturel. On filme le tout a` l’aide d’une webcam. Enfin, on peut
installer une balance de Wilhelmy dans le trou afin de mesurer la pression de surface au cours du temps.
Observation de l’e´coulement volumique. Afin d’observer l’e´coulement dans l’huile et dans l’eau,
on utilise le meˆme montage que de´crit dans le chapitre 5. Des billes de verre creuses sont dispose´es dans
l’huile et dans l’eau, on les e´claire avec une nappe laser verticale et on filme le tout a` l’aide de la came´ra
rapide surmonte´e d’un objectif de 50 mm. Le film est ensuite analyse´ par PIV a` l’aide du logiciel PIVLab.
Fastcam
Laser
Figure 7.7 – Dispositif de PIV.
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CHAPITRE8
Re´sultats expe´rimentaux
Dans ce chapitre, nous e´tudions quantitativement les de´formations verticales de l’interface induites par
l’e´talement. Apre`s une courte e´tude de la phase de croissance de la cloche, nous comparons nos re´sultats
sur la phase stationnaire aux pre´dictions the´oriques du chapitre 4. Enfin, nous nous inte´ressons au trou
forme´ et a` ses caracte´ristiques.
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8.1 Croissance de la cloche
Nous avons re´alise´ une se´rie d’expe´riences ou` nous avons de´pose´ une goutte de SDS de 20 µL a` 15 CMC
a` une interface eau/huile de tournesol. Dans chaque expe´rience, nous mesurons le rayon et la hauteur de
la cloche au cours du temps, uniquement dans la phase de croissance.
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Figure 8.1 – E´volution du rayon au cours du temps. V = 20 µL a` 15 CMC, huile de tournesol.
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La figure 8.1 montre l’e´volution du rayon au cours du temps. Nous pouvons voir que quelle que soit
l’e´paisseur d’huile, ainsi que le re´gime dans lequel nous nous trouvons (de´mouillage ou non-de´mouillage),
le rayon croˆıt de la meˆme fac¸on pour toutes les expe´riences en t1/2.
Nous trac¸ons e´galement sur la figure 8.2 l’e´volution de la hauteur de la cloche en fonction du temps. Nous
voyons que dans le re´gime de de´mouillage, toutes les hauteurs croissent de la meˆme manie`re. Mais lorsque
nous passons dans le re´gime de non-de´mouillage, la cloche va d’autant moins haut et vite que l’e´paisseur
d’huile augmente.
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Figure 8.2 – E´volution de la hauteur au cours du temps. V = 20 µL a` 15 CMC, huile de tournesol.
Malgre´ cela, si nous renormalisons la hauteur de la cloche par sa hauteur maximale et que nous trac¸ons
cette grandeur en fonction du temps renormalise´ par le temps ne´cessaire pour atteindre sa hauteur
maximale, nous pouvons voir sur la figure 8.3 que la croissance de la bosse est la meˆme pour toutes les
configurations, et se comporte encore une fois en t1/2. Ceci nous laisse penser que la cloche croˆıt quelle
que soit le re´gime dans laquelle elle se trouve, et que si sa hauteur maximale atteignable s’ave`re supe´rieure
a` l’e´paisseur d’huile, alors la bosse perce l’interface huile/air et le trou se forme.
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Figure 8.3 – E´volution de la hauteur renormalise´e en fonction du temps renormalise´. V = 20 µL a` 15
CMC, huile de tournesol.
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Le fait que le rayon et la hauteur croissent tous deux comme la racine du temps nous laisse supposer
qu’il existe un rapport de proportionnalite´ constant entre ces 2 grandeurs. Nous trac¸ons sur la figure 8.4
l’e´volution du rayon en fonction de la hauteur dans le cas ou` la bosse croˆıt assez pour faire de´mouiller
l’huile, et nous voyons que le rayon est en permanence e´gal a` environ 7 fois la hauteur de la cloche.
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Figure 8.4 – E´volution du rayon de la bosse en fonction de sa hauteur dans le cas de non-de´mouillage.
V = 20 µL a` 15 CMC, huile de tournesol.
8.2 Transition non-de´mouillage/de´mouillage
Nous avons pre´dit au chapitre 4 l’existence d’une valeur critique de l’e´paisseur d’huile (e´quation 4.27).
En dessous de cette valeur critique, la bosse perce l’interface huile/air et nous sommes en situation de
de´mouillage. Au dessus, la cloche ne croˆıt pas suffisamment et l’huile ne de´mouille jamais.
dc =
√
2∆γ
ρˆg
(8.1)
Nous avons tente´ de de´terminer expe´rimentalement, pour les 3 huiles, cette valeur critique. Pour ce faire,
nous avons re´alise´ un diagramme de phase dont les axes sont le nombre de mole´cules de SDS de´pose´es, et
l’e´paisseur d’huile renormalise´e par dc. De manie`re syste´matique, nous avons de´pose´ pour une e´paisseur
fixe´e un nombre de mole´cules croissant et nous avons reporte´ dans le diagramme de phase si l’huile
de´mouillait ou non. Puis nous avons recommence´ ce processus pour diffe´rentes e´paisseurs.
Nous trac¸ons sur la figure 8.5 ce diagramme de phase pour les 3 huiles. Les points verts correspondent
a` une situation de de´mouillage tandis que les points rouges repre´sentent les cas ou` la bosse ne croˆıt pas
suffisamment.
Nous pouvons remarquer 2 choses : tout d’abord, seule l’huile de tournesol semble ve´rifier nos pre´dictions
(d/dc compris entre 0,85 et 1,25). Les autres huiles arreˆtent de de´mouiller plus toˆt qu’elles ne le devraient
the´oriquement (d/dc compris entre 0,88 et 0,98 pour la V10, et entre 0,55 et 0,75 pour l’hexadecane).
Ceci est duˆ au fait que l’hexadecane et la V10 ne sont pas assez visqueuses. Nous ne pouvons ainsi pas
ne´gliger la contrainte visqueuse de l’eau dans les e´quations et donc de´coupler les e´coulements, ce qui
empeˆche tout simplement la re´solution analytique du proble`me. Si nous conservons la contrainte de l’eau
dans les calculs, l’e´quation 4.27 devient, en loi d’e´chelle :
dc =
√
2
ρˆg
(
∆γ −
√
ηwρwRVi
3
)
(8.2)
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Nous voyons donc que la prise en compte du terme visqueux de l’eau tend a` diminuer le seuil de chan-
gement de re´gime, il semble donc cohe´rent que nous trouvions une transition d’autant plus pre´coce que
l’huile est de moins en moins visqueuse.
^d
Figure 8.5 – Diagramme de phase pour les 3 huiles utilise´es. En vert : de´mouillage. En rouge : non-
de´mouillage.
Ensuite, nous pouvons voir que meˆme pour l’huile de tournesol, il existe une gamme de nombres de
mole´cules de´pose´es ou` l’huile ne de´mouille pas contrairement a` ce qui a e´te´ pre´dit (en dessous de la ligne
horizontale). Nous attribuons ceci au fait que nous n’imposons pas le ∆γ maximal si nous de´posons une
quantite´ insuffisante de SDS. La bosse n’a donc pas le temps d’atteindre sa hauteur maximale et elle ne
peut ainsi pas percer l’interface huile/air. Ainsi, dans toute la suite, nous nous placerons dans le cas ou`
le ∆γ maximal est atteint.
Nous avons pre´dit dans le chapitre 4 non seulement la valeur du seuil de changement de re´gime, mais
e´galement la hauteur de la bosse en fonction de l’e´paisseur d’huile dans le cas du non-de´mouillage
(e´quation 4.26) :
hmax =
ρˆ
∆ρ
(
d−
√
d2 − 2∆γ
ρˆg
)
(8.3)
Ainsi, nous trac¸ons sur la figure 8.6 la hauteur maximale de la cloche en fonction de l’e´paisseur d’huile.
Sur la partie gauche de la courbe, nous sommes dans le re´gime du de´mouillage, la hauteur maximale est
donc d et les points sont aligne´s sur la droite noire d’e´quation hmax = d. Sur la partie droite de la courbe,
nous voyons que la hauteur maximale de´croˆıt effectivement quand d devient de plus en plus grand. La
courbe noire correspond a` l’e´quation e´quation 4.26, dans laquelle il n’y a aucun parame`tre ajustable
puisque nous connaissons toutes les grandeurs ou nous les avons mesure´es. Nous voyons donc que cette
courbe de´crit parfaitement les points expe´rimentaux, nous avons bien saisi la Physique sous-jacente a`
cette expe´rience.
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Figure 8.6 – E´volution de la hauteur maximale en fonction de l’e´paisseur de la couche d’huile. V = 20 µL
a` 15 CMC, huile de tournesol.
8.3 Profil radial de tension de surface
L’e´quation 4.25 nous montre que le profil de hauteur de l’interface eau/huile est directement relie´ au
profil radial de tension de surface. En inversant cette relation, on trouve :
γ(r) = γ∞ − ρˆg
2
(
d2 −
(
d− ∆ρ
ρˆ
h2 (r)
)2)
(8.4)
Nous avons extrait le profil de la cloche d’une de nos expe´riences (d = 8, 7 mm, 20 µL a` 15 CMC). Nous
trac¸ons sur la figure 8.7 ce profil, ainsi que son ajustement par une courbe de la forme :
h(x) = A
(
tanh
(
x0 + x
δ
)
+ tanh
(
x0 − x
δ
))
(8.5)
Figure 8.7 – Profil de la cloche. En rouge : points expe´rimentaux. En noir : ajustement du profil. d = 8, 7
mm, huile de tournesol.
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En utilisant l’e´quation 8.4, nous trac¸ons sur la figure 8.8 le profil radial de tension de surface. Nous voyons
que d’apre`s notre mode`le la tension de surface au centre de la cloche vaut 1 ± 0,6 mN/m, a` comparer a`
la valeur de la tension de surface huile/eau+SDS a` la CMC qui vaut 1 mN/m. Nous pouvons en de´duire
que notre mode`le nous permet de mesurer une tension de surface par mesure de de´formation d’interface.
Figure 8.8 – Profil de tension de surface. d = 8, 7 mm, V = 20 µL a` 15 CMC, huile de tournesol.
8.4 E´tude du trou forme´
8.4.1 Cre´ation du crate`re
Une fois que la bosse a re´ussi a` percer l’interface huile/air, le crate`re se forme. Le trou grandit, oscille, ce
qui peut l’amener a` se de´former et adopter une forme de haricot, puis se stabilise a` sa valeur d’e´quilibre
comme le montre la se´quence d’images de la figure 8.9.
t
Figure 8.9 – Oscillations du trou avant d’atteindre sa taille d’e´quilibre. d = 3, 5 mm, V = 50 µL a` 15
CMC, huile de tournesol.
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Nous reportons sur la figure 8.10 les variations du rayon au cours du temps. Nous pouvons voir qu’au
cours de la premie`re monte´e, le trou peut devenir tre`s grand, de l’ordre de grandeur de la taille de la
cuve. Ces variations de taille sont plutoˆt rapides (jusqu’a` 5 cm/s), et le rayon atteint sa taille d’e´quilibre
au bout d’une dizaine de secondes et d’environ 2 oscillations.
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Figure 8.10 – Oscillations du trou avant d’atteindre sa taille d’e´quilibre. d = 3, 5 mm, V = 50 µL a` 15
CMC, huile de tournesol.
Nous trac¸ons sur la figure 8.11 un agrandissement de la premie`re phase de croissance du trou. Cette
croissance semble suivre une loi de puissance en t6/7, ce qui correspondrait au comportement ”substrat
liquide” en re´gime visco-inertiel de´crit par Wyart et al. [11].
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Figure 8.11 – Zoom sur la premie`re phase de croissance du trou. La droite noire repre´sente un ajustement
en loi de puissance 6/7. d = 3, 5 mm, V = 50 µL a` 15 CMC, huile de tournesol.
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8.4.2 Taille finale du trou
Nous avons cherche´ a` corre´ler cette taille finale et les diffe´rents parame`tres de l’expe´rience. Nous trac¸ons
sur la figure 8.12 et la figure 8.13 la valeur du rayon d’e´quilibre en fonction du nombre de mole´cules
de´pose´es et de l’e´paisseur de la couche d’huile.
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Figure 8.12 – Rayon d’e´quilibre en fonction du nombre de mole´cules de SDS de´pose´es. d = 3, 5 mm,
huile de tournesol.
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Figure 8.13 – Rayon d’e´quilibre en fonction de l’e´paisseur de la couche d’huile. V = 50 µL a` 15 CMC,
huile de tournesol.
Nous pouvons voir que passe´ un certain nombre de mole´cules de´pose´es (V = 20 µL a` 15 CMC), le rayon
d’e´quilibre ne de´pend plus de ce parame`tre. Nous pouvons e´galement voir que la taille finale du trou ne
de´pend pas de l’e´paisseur d’huile.
Nous avons e´voque´ dans le chapitre pre´ce´dent qu’une fois le trou forme´, celui-ci reste en place, mais que
ceci n’est possible que si une quantite´ de tensioactifs insolubles restent a` l’interface eau/air au centre du
crate`re. Plutoˆt que de vouloir purifier le SDS afin d’enlever tous les insolubles, nous avons pris le parti
inverse, a` savoir ajouter des surfactants insolubles afin de controˆler leur nombre.
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Nous avons ainsi ajoute´ de l’acide myristique au SDS, et nous avons de´pose´ une goutte de 20 µL a`
l’interface eau/huile. Nous trac¸ons sur la figure 8.14 l’e´volution du rayon en fonction du pourcentage
d’insolubles dans la goutte. Nous voyons que plus il y a d’insolubles, plus le trou est grand, ce qui
confirme bien que le crate`re existe graˆce a` ces mole´cules.
Figure 8.14 – Rayon en fonction du pourcentage d’insolubles.
Dans cette ide´e, nous trac¸ons sur la figure 8.15 la surface du trou en fonction du nombre total de mole´cules
d’acide de´pose´es. Nous voyons que la surface augmente bien line´airement avec ce nombre, mais la pente
de cette droite vaut 1 A˚2/mole´cule, ce qui ne correspond e´videmment pas a` la re´alite´ puisque meˆme au
seuil de collapse, une mole´cule d’acide myristique occupe environ 25 A˚2. Deux solutions a` ce proble`me
sont possibles : la premie`re est que nous perdons des mole´cules d’acide, soit a` l’interface eau/huile en
dehors du trou, soit une partie de ces mole´cules collapse et part en volume malgre´ leur insolubilite´. La
deuxie`me solution est que la cuve que nous utilisons soit trop petite, c’est a` dire que dans une cuve plus
grande le trou continuerait a` croˆıtre et la surface disponible serait donc bien plus importante.
Figure 8.15 – Surface par mole´cule en fonction du nombre de mole´cules d’acide de´pose´es.
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8.4.3 E´quilibre du trou
Nous nous sommes ensuite inte´resse´s a` la phase d’e´quilibre du trou. Ce trou peut exister seulement si
le coefficient d’e´talement S est ne´gatif. Le SDS de´pose´ peut abaisser suffisamment la tension de surface
eau/air pour que celui-ci devienne infe´rieur a` ze´ro, mais aux temps longs le SDS doit diffuser vers l’eau.
Les seuls compose´s qui sont oblige´s de rester en surface et qui peuvent abaisser suffisamment la ten-
sion de surface eau/air pour maintenir ce trou sont les insolubles irre´me´diablement pre´sents dans le SDS.
Nous avons tout d’abord essaye´ de de´terminer l’angle θE entre l’interface eau/huile et l’interface huile/air.
L’e´quilibre des forces a` la ligne triple dans le cas d’une construction de Neumann implique :
cos θE =
γeau/air
2 − γhuile/air2 − γeau/huile2
2γeau/airγeau/huile
(8.6)
Nous avons trace´ en rouge sur la figure 8.16 la valeur de cos θE pour une pression a` l’inte´rieur de la tache
de 30 mN/m, ce qui est le maximum acceptable pour de l’acide myristique a` la limite du collapse. Nous
faisons apparaˆıtre en grise´ les zones interdites pour le couple (cos θE , γeau/huile) : le cosinus doit eˆtre
compris entre -1 et 1, et la tension de surface doit eˆtre comprise entre la tension de surface eau/huile
sans tensioactif et la tension de surface eau/huile a` la CMC. Ceci re´duit de´ja` significativement les valeurs
possibles. Nous trac¸ons e´galement en bleu la courbe de cos θE ne permettant pas de trouver un couple
(cos θE , γeau/huile) acceptable. Ainsi, la pression a` l’inte´rieur du trou ne peut pas eˆtre infe´rieure a` 15
mN/m, il faut qu’il y ait des insolubles qui restent coince´s dans le crate`re, sans quoi celui-ci ne peut exister.
Nous trouvons donc que θE appartient a` l’intervalle [0
◦ ; 86◦] et que γeau/huile appartient a` l’intervalle [10
mN/m ; 25 mN/m]. Nous savons d’ores et de´ja` que θE ne peut pas pas eˆtre nul puisque le trou existe,
mais e´galement en observant le trou qu’il ne peut pas eˆtre proche de ze´ro.
Figure 8.16 – Valeurs possibles de l’angle θE et de la tension de surface eau/huile.
Afin d’essayer de re´duire encore ce domaine possible pour le couple (cos θE , γeau/huile), nous avons tente´
de mesurer cet angle, ou plus pre´cise´ment une borne infe´rieure de cet angle. Pour ce faire, nous avons cre´e´
le trou sous un microscope. A` l’approche de la ligne triple, l’interface huile/air et eau/air sont tellement
proches de la verticale que les rayons sont de´vie´s et nous pouvons voir une bande noire. Nous avons
mesure´ la largeur de cette bande noire, puis par translation verticale de l’objectif de microscope, nous
avons fait la mise au point sur l’interface eau/air et sur l’interface huile/air de chaque cote´ de la zone
sombre et nous avons mesure´ la distance entre ces 2 interfaces. De cette manie`re, nous pouvons voir sur la
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figure 8.17 que nous pouvons en de´duire une borne infe´rieure de l’angle θ entre l’horizontale et l’interface
huile/air.
dx
dz
θ
θ
zone noire
Figure 8.17 – Me´thode d’estimation de l’angle entre l’interface huile/air et l’horizontale.
Les mesures nous ont donne´ une largeur de bande noire dx d’environ 150 µm et une diffe´rence d’altitude
entre les deux interfaces dz d’environ 1 mm. Nous pouvons en de´duire une estimation de l’angle θ :
tan θ =
dz
dx
⇒ θ ∼ 80◦
Cette sous-estimation de l’angle θ nous permet d’estimer plus finement les valeurs possibles pour l’angle
θE. En effet, θ est ne´cessairement infe´rieur a` θE. Ainsi, cos θE doit eˆtre infe´rieur au cosinus de θ, soit
cos 80◦ ∼ 0, 17 (ligne en pointille´s). Ceci re´duit encore conside´rablement les valeurs possibles pour le
couple (cos θE , γeau/huile). Nous trouvons donc que θE appartient a` l’intervalle [80
◦ ; 86◦] et que γeau/huile
appartient a` l’intervalle [22 mN/m ; 25 mN/m], il y a donc tre`s peu de tensioactifs qui viennent se placer
a` l’interface eau/huile. Nous en de´duisons e´galement des bornes pour la tension de surface dans le trou,
celle-ci doit eˆtre comprise en 42 et 44 mN/m.
Figure 8.18 – Valeurs possibles de l’angle θE et de la tension de surface eau/huile.
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Cependant, expe´rimentalement, la pression que nous mesurons dans le crate`re est plutoˆt de l’ordre de
25 mN/m. Le domaine de´fini par l’e´quation 8.6 et celui de´fini par l’angle θ que nous venons d’estimer
ne peuvent alors a` priori pas coexister. Nous n’avons pas re´ussi a` e´lucider ce proble`me, mais une piste
serait que l’e´quilibre des forces a` la ligne triple ne permet pas de de´finir de direction verticale, alors que la
mesure de l’angle θ en impose force´ment une. Dit autrement, les 3 forces restent a` l’e´quilibre meˆme si on
tourne tout le syste`me, alors que la mesure de l’angle θ change comple`tement en fonction de l’orientation
du syste`me, et cette incompatibilite´ peut peut-eˆtre expliquer cette incohe´rence.
Nous avons tente´ d’e´tudier plus pre´cise´ment ce profil d’interface par une autre me´thode. Apre`s la cre´ation
du trou, nous avons dispose´ la cuve dans une caisse en polystyre`ne ferme´e que nous avons arrose´e d’azote
liquide. De cette manie`re, nous pensions pouvoir eˆtre en mesure de geler l’huile en position de´mouille´e
et ainsi e´tudier sa topographie. Malheureusement, mis a` part l’eau, un liquide qui passe a` l’e´tat solide
se re´tracte, nous n’avons ainsi pas pu conserver l’huile sous sa forme de´mouille´e. Une autre piste semble
possible, nous y reviendrons dans les perspectives.
8.5 Conclusions et perspectives
Nous avons e´tudie´ au cours de cette partie le de´mouillage liquide/liquide induit par effet Marangoni.
Nous avons montre´ que meˆme si initialement les 2 fluides ont tendance a` s’e´taler l’un sur l’autre, il est
possible de les faire de´mouiller en amenant des tensioactifs qui non-seulement induisent un e´coulement
Marangoni qui ame`ne a` la croissance d’une cloche qui va venir percer l’interface huile/air, mais e´galement
qui maintiennent ce trou en place en rendant ne´gatif le coefficient d’e´talement.
Nous avons montre´ que la cloche, que ce soit sa hauteur ou son rayon, croissent comme la racine du
temps, et que cette e´volution semble inde´pendante du re´gime (de´mouillage ou non-de´mouillage) dans
lequel se trouve le syste`me. Nous en avons de´duit que la cloche croˆıt, et si sa hauteur maximale se re´ve`le
eˆtre au minimum e´gale a` l’e´paisseur d’huile, alors elle de´mouille et ame`ne a` la cre´ation d’un trou. Nous
avons e´galement montre´ que cette hauteur maximale peut eˆtre pre´dite the´oriquement, et que l’accord
entre expe´rience et e´quations est excellent pour peu que l’huile soit suffisamment visqueuse.
Ces e´quations nous permettent e´galement de directement relier le profil radial de tension de surface et le
profil vertical de l’interface eau/huile. Ainsi, nous ouvrons la voie a` une nouvelle me´thode de mesure de
tension interfaciale par profilome´trie.
Nous avons e´galement mis en relation la taille finale du trou et les insolubles pre´sents dans la goutte
de´pose´e. En augmentant la quantite´ d’acide myristique, nous re´ussissons a` faire grandir ce trou. Malheu-
reusement, nous n’avons pas re´ussi a` relier directement la surface du trou et la quantite´ d’insolubles.
Enfin, nous avons une premie`re estimation des angles et des tensions de surface implique´es a` la ligne
triple via un raisonnement graphique et des mesures pre´liminaires de pression a` l’inte´rieur du trou.
Si ces premiers re´sultats sont tre`s encourageants, notre compre´hension du phe´nome`ne reste incomple`te. Il
sera par exemple ne´cessaire de mesurer pre´cise´ment le profil de la ligne triple. Pour cela, une piste semble
prometteuse. Arnaud Saint-Jalmes de l’Institut de Physique de Rennes et Anne-Laure Fameau de l’INRA
de Nantes ont de´veloppe´ une huile (en re´alite´ une huile ve´ge´tale me´lange´e a` un alcool gras) qui ge´lifie
en dessous d’une certaine tempe´rature, et ce avec un changement de volume ne´gligeable. Nous pouvons
ajuster la composition de ce me´lange afin que sa tempe´rature de changement d’e´tat soit comprise entre
15 et 20◦. De cette manie`re, nous pourrions geler le trou en plac¸ant le syste`me dans un bain de glace, et
ainsi re´cupe´rer la couche d’huile et mesurer son profil.
Nous avons montre´ que les insolubles permettaient de maintenir le trou en place. Des re´sultats pre´liminaires
montrent que nous pouvons faire refermer le crate`re en augmentant le niveau d’huile autour du trou. En
effet, en ajoutant de l’huile, nous finissons par de´passer l’e´paisseur critique (1.13) d’une flaque liquide,
et le seul moyen de diminuer cette hauteur est de refermer le trou. Ainsi, nous compressons de plus en
plus les tensioactifs insolubles, et nous re´alisons de cette manie`re une cuve de Langmuir circulaire et
tre`s peu one´reuse. Le seul soucis pour le moment est que pour que le trou existe, les insolubles doivent
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apparemment de´ja` se situer a` la limite du collapse, en les comprimant nous ne faisons donc que collapser
la monocouche, mais des re´sultats pre´liminaires nous ont permis d’observer une phase solide a` l’inte´rieur
du trou, ce qui est encourageant pour la suite.
Enfin, nous souhaiterions coupler cette e´tude avec celle sur l’e´talement de tensioactifs a` de´bit controˆle´.
Si nous arrivions a` de´poser ces tensioactifs a` l’interface eau/huile, nous pourrions alors calculer le profil
radial de tension de surface de la tache par mesure de la de´formation de l’interface.
Cette e´tude repre´sente, a` notre connaissance, le premier cas de de´mouillage liquide/liquide induit par effet
Marangoni sur des fluides normalement mouillants. Nous espe´rons que celle-ci inte´ressera la communaute´
scientifique et que de nouveaux re´sultats et applications pourront voir le jour.
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Partie V
Gouttes auto-propulse´es

CHAPITRE9
Dispositif expe´rimental
Dans ce chapitre, nous de´posons une goutte de tensioactif de la famille des Tritons a` l’interface eau/air.
Nous exposons dans un premier temps une des particularite´s des tensioactifs de cette famille, puis nous
de´crivons le phe´nome`ne d’auto-propulsion observe´ avec ces gouttes.
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9.1 Pourquoi les Tritons ?
Les Tritons sont des tensioactifs non-ioniques, solubles dans l’eau, pre´sentant une chaˆıne hydrophile
d’oxyde de polyethyle`ne et un groupe 4-(1,1,3,3-tetramethylbutyl)-phenyl hydrophobe (figure 9.1), et une
CMC proche des tensioactifs e´tudie´s dans les parties pre´ce´dentes. Ce sont donc des candidats ide´aux pour
e´tudier l’e´talement a` l’interface eau/air.
Figure 9.1 – Formule chimique de la famille des Tritons. Source : Wikimedia Commons.
La taille de la chaˆıne hydrophile varie d’un surfactant a` l’autre et de´termine son appellation. Trois
exemples sont donne´s dans le tableau 9.1. Le triton X-100, mis a` part son utilisation en tant que de´tergent,
sert par exemple en tant qu’ingre´dient du vaccin contre la grippe ou en tant que solubilisateur de mem-
branes plasmiques et nucle´aires.
Compose´ n CMC (mmol/L)
X-100 9,5 0,3
X-102 12 0,4
X-114 7,5 0,2
Table 9.1 – Caracte´ristiques des diffe´rents Tritons. Source : [102].
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Cette famille de tensioactifs est un peu particulie`re. La plupart des compose´s chimiques pre´sentent des
phases de plus en plus ordonne´es au fur et a` mesure qu’il sont de plus en plus concentre´s. Mais la famille
des Tritons de´roge a` cette re`gle en pre´sentant une phase liquide a` faible et forte concentration, et une
phase cristal liquide aux environ d’une fraction massique de 50 % (figure 9.2).
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Figure 9.2 – Vision sche´matique du diagramme de phase du Triton X-100 en fonction de la tempe´rature
et de sa fraction massique. Source : [103].
A` l’approche de la phase cristal liquide, le tableau 9.2 montre que la viscosite´ de la solution aqueuse de
triton augmente drastiquement. Le X-114 n’est pas pre´sente´ comme ayant une phase gel, nous pouvons
cependant remarquer que la viscosite´ a` 70 % est 2 ordres de grandeur au-dessus de toutes les autres
viscosite´s. Enfin, nous voyons que lorsqu’on augmente la tempe´rature la phase gel commence a` disparaitre
et la viscosite´ n’augmente presque plus a` l’approche des 50 %.
Triton Tempe´rature (◦C) Fraction massique dans l’eau
0,1 0,3 0,5 0,7 0,9
X-100
25
2 80 Gel 530 280
X-102 3 20 Gel Gel 310
X-114 100 280 500 27000 320
X-100
50
3 40 110 100 80
X-102 3 9 Gel 110 80
Table 9.2 – Viscosite´ des solutions aqueuses de Tritons en mPa.s. Source : [102].
9.2 Dispositif expe´rimental
Dans cette partie, nous allons e´tudier l’e´talement de gouttes de tensioactifs de la famille des Tritons a` la
surface de l’eau.
Pour ce faire, nous utilisons un re´servoir en verre que nous nettoyons pre´cautionneusement a` l’eau et
au liquide vaisselle, ainsi qu’a` l’e´thanol. Le re´servoir est ensuite rince´ de nombreuses fois a` l’eau ultra-
pure, puis rempli avec environ 2 litres de la meˆme eau. Nous disposons sous le re´servoir une feuille
e´lectroluminescente de la meˆme taille que le re´servoir qui va nous permettre d’obtenir un e´clairage uni-
forme sans faire chauffer l’eau du bain, et nous filmons en vue du dessus a` l’aide d’une webcam.
Le dispositif de goutte pendante pre´sent au laboratoire permet de cre´er des gouttes de volume controˆle´
au bout d’une seringue. Nous utilisons ainsi cet appareil pour pre´parer la goutte de Triton, me´lange´e a`
un colorant alimentaire non-tensioactif. De cette manie`re, les contrastes ressortent mieux et il est bien
plus aise´ de suivre la goutte. Celle-ci est ensuite de´pose´e de´licatement a` la surface du bain.
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Figure 9.3 – Dispositif expe´rimental.
9.3 Description du phe´nome`ne
Nous montrons sur la figure 9.4 ce que nous pouvons observer. De`s son arrive´e a` la surface de l’eau, la
goutte de Triton se met a` se de´placer toute seule, adoptant une trajectoire erratique et comple`tement
impre´visible, alternant entre lignes droites et spirales sans raisons apparentes. Celle-ci peut ainsi vivre
jusqu’a` plusieurs dizaines de minutes. De plus, cette goutte flotte alors que sa densite´ est supe´rieure a`
celle de l’eau.
Figure 9.4 – Trajectoire d’une goutte de 1 µL de Triton X-100 pendant 3,4 secondes. La taille horizontale
re´elle de la zone observe´e est 25 cm.
Cette goutte se de´place graˆce a` un gradient de tension de surface cre´e´ par elle-meˆme. Lorsqu’elle flotte, le
Triton s’e´tale isotropiquement a` la surface par le meˆme me´canisme que celui de´crit pre´ce´demment. Mais
si par hasard la syme´trie est brise´e a` un moment pour une quelconque raison, alors la goutte se de´place et
ne revient jamais a` l’e´quilibre. En effet, lorsque la goutte se de´place, l’e´coulement rame`ne les tensioactifs
e´jecte´s devant a` l’arrie`re, et le gradient Marangoni est alors toujours pre´sent, et toujours dans le meˆme
sens. Nous retrouvons ainsi la meˆme ide´e que celle de´crite par Matsui et al. et Courbin et al. [82, 83] et
dont nous avons parle´ dans l’e´tat de l’art.
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Figure 9.5 – Trajectoire des tensioactifs vue dans le re´fe´rentiel de la goutte.
La seule diffe´rence ici est que le MOF (cf chapitre 2) peut se de´placer pendant longtemps car dans son
sillage le peptide recristallise et perd sa tensioactivite´, alors que dans notre cas la goutte peut se de´placer
pendant longtemps et repasser plusieurs fois par le meˆme endroit car le triton est soluble dans l’eau et
celui adsorbe´ a` la surface finit donc par se dissoudre dans le volume. Si ce me´canisme permet d’expliquer
une translation en ligne droite de la goutte, il ne permet pas d’expliquer les multiples rotations et autres
spirales que nous avons pu observer.
Lorsque nous le plongeons dans l’eau, le Triton forme le cristal liquide que nous avons de´crit pre´ce´demment,
et celui-ci a l’aspect d’un gel (figure 9.6). La goutte adopte alors des formes tre`s inhabituelles. Deux confi-
gurations sont ainsi possibles : soit la goutte est comple`tement ge´lifie´e, soit une coque de gel se forme au
niveau de l’interface triton/eau et l’inte´rieur de la goutte reste liquide.
Figure 9.6 – Goutte de Triton X-100 flottant a` la surface de l’eau.
Dans la suite, nous allons tout d’abord nous inte´resser a` la structure microscopique de la goutte et a` cette
phase cristal liquide qui se voit a` l’oeil nu. Nous en de´duirons la configuration dans laquelle se trouve
le triton lors de ses de´placements a` la surface de l’eau, et pourquoi cette goutte peut flotter. Puis nous
allons e´tudier le de´placement de la goutte via sa trajectoire ou son temps de vie.
CHAPITRE10
Re´sultats expe´rimentaux
Dans ce chapitre, nous e´tudions la goutte et sa trajectoire. Nous nous penchons en premier lieu sur la
structure microscopique de la goutte, puis nous menons une analyse avance´e des trajectoires observe´es.
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10.1 Structure de la goutte
Nous nous sommes tout d’abord inte´resse´s a` la structure microscopique de la goutte. Dans un premier
temps, nous avons tente´ de caracte´riser la phase cristal liquide de´crite par la litte´rature [103]. Pour ce
faire, nous avons mis entre 2 lames de microscope une goutte d’eau et une goutte de triton X-100. Par
capillarite´, ces 2 gouttes s’infiltrent peu a` peu dans l’interstice puis arrivent en contact et se me´langent. Il
s’e´tablit alors un gradient de concentration entre les 2 lames et nous pouvons de cette manie`re observer
le diagramme de phase du me´lange eau/triton, de l’eau pure au triton pur.
Figure 10.1 – Me´lange de deux compose´s entre 2 lames de microscope.
Nous plac¸ons ensuite l’e´chantillon sous microscope polarisant et nous observons en de´tail la zone de
me´lange entre les deux compose´s. Les images obtenues sont pre´sente´es sur la figure 10.2.
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Figure 10.2 – Observation sous microscope polarisant de la zone de me´lange entre l’eau et le triton
X-100.
Nous pouvons voir que la zone de transition pre´sente un motif caracte´ristique d’une phase smectique,
ce qui pour des tensioactifs ne peut correspondre qu’a` une phase colonnaire hexagonale ou a` une phase
lamellaire. Afin de trancher de´finitivement sur cette question, nous avons mene´ des expe´riences de dif-
fraction des rayon X sur ce meˆme e´chantillon. Nous pre´sentons sur la figure 10.3 les courbes de diffraction
obtenues.
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Figure 10.3 – Diffraction des rayons X par un contact entre eau et triton pur.
Nous pouvons voir sur cette figure les diffe´rentes figures de diffraction le long de l’e´chantillon. Ainsi,
chaque courbe correspond a` une position dans la cellule de me´lange et donc a` une fraction massique de
triton X-100 (entre 25 et 75 %). Nous retrouvons bien les 3 zones que nous avions pu observer sous la
lame de microscope. Du coˆte´ de l’eau, le triton est tre`s hydrate´ et nous retrouvons une phase micellaire
classique. Du coˆte´ du triton, un seul pic de diffraction est pre´sent correspondant a` une distance ca-
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racte´ristique de 40-50 A˚, ce qui pourrait eˆtre le signe caracte´ristique d’une phase e´ponge. Enfin, entre les
2, nous observons 3 pics de diffraction. Ceux-ci sont espace´s re´gulie`rement, et si l’on note k1 la valeur du
nombre d’onde pour le premier pic, alors le deuxie`me se situe en k1
√
3 et le troisie`me en 2k1. Cet arrange-
ment des pics est caracte´ristique d’une phase colonnaire hexagonale comme nous le montrons en annexe C.
Les mole´cules de triton forment donc des micelles cylindriques, mettant en commun au centre de la
colonne leurs queues hydrophobes et exposant au milieu environnant leur teˆte hydrophile, et le centre de
ces cylindres forme un re´seau hexagonal. Au cours de la traverse´e du diagramme de phase dans le sens de
l’hydratation croissante du triton, nous pouvons voir que les pics se de´placent dans le sens des nombres
d’onde de´croissants. Ceci correspond a` un gonflement des phases colonnaires par hydratation, la distance
inter-cylindre passe ainsi de 56 a` 66 A˚, soit 17 % de gonflement.
Figure 10.4 – Sche´ma d’une phase colonnaire hexagonale.
Nous pouvons pousser plus loin l’analyse en analysant verticalement a` l’aide d’un faisceau de rayon X
l’interface entre la goutte et l’eau du bain. Nous de´posons ainsi une goutte de triton X-100 dans un
eppendorf, et nous venons faire un scan tous les 50 µm sur une distance de 2 mm. Le faisceau mesure 80
µm. La figure 10.5 montre les cliche´s obtenus.
z
Figure 10.5 – Succession de cliche´s RX obtenus par scan vertical d’une interface eau/triton X-100. La
goutte se situe en surface, a` haute altitude.
L’analyse des cliche´s nous donne les re´sultats suivants :
- 1e`re photo : on se situe du coˆte´ de l’eau et la figure de diffraction montre la pre´sence de micelles,
- 2e`me photo : le faisceau scan le liquide juste en dessous de la surface,
- 3e`me photo : on se situe sur l’interface, le cliche´ de diffraction montre la pre´sence d’une syme´trie
hexagonale via un axe C6 oriente´,
- 4e`me photo : le cliche´ est pris juste au dessus de l’interface, l’axe C6 oriente´ est toujours pre´sent,
et s’ajoute a` cela une re´flection par l’interface,
- 5e`me photo : on se situe du coˆte´ du triton, au-dessus de l’eau, l’axe C6 a disparu.
Nous pouvons de´duire de cette analyse que a` l’interface, la phase hexagonale est oriente´e, les cylindres
se situe tous dans le plan tangent a` l’interface entre l’eau et le triton. Tout se passe donc comme si la
goutte e´tait pose´e sur un radeau de bambous. Ceci lui permet de s’accrocher a` l’interface eau/air et
de flotter. Si toutes les colonnes e´taient oriente´es dans la meˆme direction, alors une faisceau lumineux
venant de sous la cuve et traversant la goutte posse`derait une polarisation bien de´finie, nous serions
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donc en mesure ”d’e´teindre” la goutte en plac¸ant un polariseur entre la surface de l’eau et la came´ra.
Nous n’avons jamais re´ussi a` couper la lumie`re venant de la goutte, la phase hexagonale n’est donc
pas uniforme mais pre´sente plusieurs domaines oriente´s ale´atoirement les uns par rapport aux autres, ba-
layant ainsi toutes les orientations possibles, tout en restant tangents a` l’interface eau/triton (figure 10.6).
Afin de conclure de´finitivement sur la ne´cessite´ de cette phase gel pour que la goutte flotte et se de´place,
nous avons de´pose´ une goutte de me´lange eau/triton X-100 a` la surface de l’eau dans diverses proportions
et a` diffe´rentes tempe´ratures et nous avons observe´ le comportement de la goutte. Les re´sultats sont
re´sume´s dans le tableau 10.1.
Tempe´rature (◦C) Fraction massique dans l’eau
0,25 0,5 0,75 1
20 Coule+dissolution Coule Flotte et bouge Flotte et bouge
50 Coule+dissolution Coule+dissolution Coule+dissolution Coule+dissolution
Table 10.1 – Comportement de la goutte en fonction de sa composition.
Nous voyons que si la goutte ne peut pas former sa phase cristal liquide, soit parce que sa fraction mas-
sique fait qu’au contact de l’eau le me´lange est trop hydrate´, soit parce que la tempe´rature est trop e´leve´e
pour pouvoir former un gel quel que soit sa composition, alors la goutte ne peut ni flotter ni se de´placer.
La phase cristal liquide est donc essentielle pour pouvoir observer le mouvement spontane´ de la goutte a`
la surface.
Nous sommes donc en pre´sence d’une ligne quadruple tout autour de la goutte, a` la surface. L’air, l’eau,
le triton en phase hexagonale et le triton pur sont en contact, le triton cristal liquide permet de faire
flotter la goutte, et le triton pur relaˆche du tensioactif a` la surface qui permet a` la goutte de se de´placer.
Au fur et a` mesure de l’expe´rience, la crouˆte ge´lifie´e s’hydrate de plus en plus et donc la goutte se fait
ronger par l’exte´rieur et reforme en permanence sa coquille par l’inte´rieur. Cet effet, ajoute´ au vidage de
la goutte par la surface, fait que la taille de la goutte et son volume diminuent au cours du temps.
Figure 10.6 – Structure de la goutte flottante.
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10.2 Analyse avance´e des trajectoires
Nous nous sommes ensuite inte´resse´s a` la trajectoire de ces gouttes en fonction de leur volume. A` l’aide
d’un code de particle tracking, nous avons analyse´ graˆce a` Matlab la position des gouttes au cours du
temps. Nous pre´sentons sur la figure 10.7 les trajectoires obtenues.
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Figure 10.7 – Trajectoire de 3 gouttes de volume diffe´rent pendant 25 secondes.
Ces 3 trajectoires repre´sentent 25 secondes de la vie de la goutte. Nous remarquons que plus la goutte est
petite, plus sa trajectoire est chaotique et plus elle a tendance a` tourner sur elle-meˆme fre´ne´tiquement.
On peut en de´duire que la trajectoire erratique du triton est relie´e a` sa taille.
Nous avons deux hypothe`ses pour expliquer ceci, toutes deux relie´es a` la forme de la goutte. Le triton
ge´lifie´ fait prendre des formes tre`s e´tranges a` la goutte comme nous l’avons mentionne´ pre´ce´demment.
Une petite imperfection de sphe´ricite´ sur une petite goutte aura ainsi beaucoup plus d’influence qu’une
petite imperfection sur une grosse goutte.
Tout d’abord, autant lorsque la goutte est sphe´rique, il semble tout a` fait normal que la diffusion des
tensioactifs de la goutte vers la surface du bain se fasse de fac¸on isotrope, autant lorsqu’elle ne l’est plus,
la diffusion peut eˆtre beaucoup moins triviale. Celle-ci peut donc eˆtre amplifie´e au niveau des pointes et
angles que la goutte exhibe, un peu a` la manie`re des effets de pointe pour le champ e´lectrique. Le triton
posse`derait donc une direction de relargage pre´fe´rentielle et il existerait donc une direction privile´gie´e
pour le de´placement de la goutte.
Maintenant, imaginons que la goutte de´forme´e est place´e dans un e´coulement sans se soucier des ten-
sioactifs. Un objet non-sphe´rique dans un e´coulement posse`de une orientation pre´fe´rentielle minimisant
sa traˆıne´e. Nous pensons donc que le de´faut de sphe´ricite´ peut jouer un roˆle dans la trajectoire de la goutte.
Ces deux effets semblent cohe´rents avec ce que nous avons pu observer expe´rimentalement. Qualitative-
ment, ces deux effets, et probablement le couplage des deux, pourraient produire le type de trajectoire
que nous avons pu observer.
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10.3 Vitesse de la goutte
Nous avons ensuite regarde´ l’e´volution de la vitesse en fonction du temps, nous trac¸ons sur la figure 10.8
un exemple de courbe de vitesse.
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Figure 10.8 – E´volution de la vitesse de la goutte en fonction du temps. V = 2,3 µL.
Nous voyons que la vitesse oscille autour d’une valeur moyenne tout en de´croissant lentement. Ces phases
d’oscillations correspondent aux moments ou` la goutte tourne en rond. Nous avons ensuite tente´ de
regarder si la vitesse pre´sentait une orientation pre´fe´rentielle, une direction dans laquelle la goutte va
plus vite, pouvant ainsi expliquer ces oscillations. Nous pre´sentons sur la figure 10.9 la valeur de la vitesse
en fonction de la direction du vecteur vitesse par rapport a` l’horizontale. La couleur des points devient
de plus en plus claire au fur et a` mesure que le temps passe.
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Figure 10.9 – Vitesse de la goutte en fonction de l’orientation du vecteur vitesse par rapport a` l’horizon-
tale, pendant une phase d’oscillations. Couleur fonce´e : de´but de la phase d’oscillations, couleur claire :
fin de la phase d’oscillations. V = 2,3 µL.
Nous pouvons voir que pendant sa phase d’oscillations, la goutte semble pre´senter des directions de plus
grande vitesse. Cet effet ne semble pas du a` une anisotropie de la taille des pixels de la came´ra puisque
dans ce cas les directions privile´gie´es et non-privile´gie´es seraient de´cale´es de 90◦. Ici, nous voyons que
l’axe rapide et l’axe lent sont de´cale´s d’environ 120◦. Nous n’avons pas d’explication a` l’heure actuelle,
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mais tout ceci semble se rapprocher encore une fois de l’anisotropie de la forme de la goutte. Si sa traˆıne´e
est minimale dans une direction, et si la goutte ne tourne pas sur elle-meˆme pendant la phase de rotation,
alors il semble cohe´rent que la vitesse pre´sente une direction pre´fe´rentielle.
Enfin, nous pouvons extraire des courbes de vitesse une vitesse maximale et une vitesse moyenne pour la
goutte, les re´sultats sont pre´sente´s sur la figure 10.10.
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Figure 10.10 – Vitesse maximale et moyenne de la goutte en fonction de son volume.
Nous voyons que la vitesse maximale et la vitesse moyenne diminuent avec le volume de la goutte. Ceci
semble logique dans le sens ou` un objet plus gros pre´sente une plus grosse traˆıne´e et donc une vitesse
plus faible.
10.4 Mesures comple´mentaires
Enfin, nous pre´sentons ici diffe´rentes donne´es que nous avons pu re´cupe´rer en e´tudiant ces larmes de
triton. Tout d’abord, nous avons regarde´ le temps de vie τ de la goutte en fonction de son volume initial.
Nous trac¸ons sur la figure 10.11 les re´sultats obtenus.
Figure 10.11 – Temps de vie de la goutte en fonction de son volume initial.
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Nous voyons que le temps de vie augmente line´airement avec le volume initial de la goutte. Ainsi, la perle
de Triton vit en moyenne une petite dizaine de minutes et se vide a` une vitesse d’environ 1.10−11 m3/s,
soit 0,01 µL/s.
Nous avons ensuite regarde´ l’aire initiale apparente de la goutte, c’est a` dire son aire lorsque nous regardons
la cuve du dessus, en fonction de son volume initial. Nous montrons ces re´sultats sur la figure 10.12.
Figure 10.12 – Aire apparente initiale de la goutte en fonction de son volume initial. La droite noire
correspond a` un ajustement en loi de puissance 2/3.
Nous voyons que l’aire apparente augmente avec le volume de la goutte, la droite noire montrant un
ajustement possible en loi de puissance 2/3.
10.5 Conclusions et perspectives
Nous avons e´tudie´ au cours de cette partie le mouvement auto-propulse´ d’une goutte de Triton X-100 sur
de l’eau.
Nous avons tout d’abord montre´ que cette goutte se ge´lifiait au contact de l’eau, ceci lui faisant prendre
des formes inattendues. Ce gel est en fait un cristal liquide en phase colonnaire hexagonale oriente´e, les
colonnes se forment tangentiellement a` l’interface triton/eau et ne pre´sentent pas d’orientation privile´gie´e
dans ce plan. Cette phase gel est ne´cessaire a` la goutte pour flotter et il se cre´e ainsi une ligne quadruple
entre l’eau, l’air et le triton sous ses deux e´tats. Si une petite anisotropie de distribution de concentration
autour de la goutte se cre´e, alors celle-ci se de´place par effet Marangoni et l’anisotropie est entretenue
par le mouvement.
Nous avons ensuite montre´ que les trajectoires adopte´es par la goutte e´taient tout a` fait surprenantes,
alternant entre lignes droites et spirales, et ce de fac¸on d’autant plus chaotique que la goutte est petite.
De meˆme, la vitesse de la goutte pre´sente des oscillations autour d’une valeur moyenne pendant les phases
de rotation. En regardant la distribution de vitesse en fonction de l’orientation du vecteur vitesse par
rapport a` l’horizontale, nous avons remarque´ que la goutte posse`derait des axes rapides et des axes lents.
Nous avons e´mis l’hypothe`se que ces caracte´ristiques pourraient eˆtre relie´es a` l’anisotropie de forme de
la goutte en privile´giant des directions d’e´talement des tensioactifs et des directions de de´placement de
la goutte.
Enfin, nous avons montre´ que ces moteurs autonomes pouvaient aller jusqu’a` des vitesses de 0,1 m/s et
vivaient entre quelques minutes et une dizaine de minutes dans la gamme de volumes teste´e. Ce temps de
vie augmente avec la taille de la goutte alors que sa vitesse maximale et sa vitesse moyenne diminuent.
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Cette e´tude est essentiellement exploratoire et ne repre´sente que les pre´mices des e´tudes envisageables
sur ces gouttes.
Du point de vue de la goutte individuelle, il semble essentiel de pouvoir mieux comprendre les me´canismes
re´gissant ces trajectoires erratiques. Une e´tude rhe´ologique et de la re´ponse e´lastique du gel de Triton
pourraient expliquer pourquoi ces formes si particulie`res apparaissent, et comment ce gel re´agit au ci-
saillement lors du de´placement de la goutte. En paralle`le, une e´tude cine´tique de la formation du gel nous
donnerait alors un bon aperc¸u des proprie´te´s de ce gel et de sa formation.
Nous aimerions e´galement comprendre les vitesses observe´es. Une e´tude the´orique du comportement d’un
objet non sphe´rique, semi-solide, flottant en partie a` la surface, soumis a` un effet Marangoni et donc se
de´plac¸ant dans un fluide pourrait nous donner quelques indications sur les vitesses attendues et pourrait
peut eˆtre nous e´clairer sur la raison de la pre´sence de ces oscillations et de ces directions privile´gie´es.
Si la goutte individuelle posse`de de´ja` de nombreux myste`res, le mouvement collectif de plusieurs gouttes
de triton dispose´es a` la surface d’un bain pourrait exhiber des comportement singuliers. Nous avons
montre´ dans la deuxie`me partie de cette the`se que les tensioactifs solubles s’e´talent sur une distance finie.
Si le tuyau d’injection continue est remplace´ par un re´servoir mobile se vidant lentement, alors ce re´sultat
devrait eˆtre toujours vrai et les gouttes devraient interagir a` distance, soit lorsque les deux e´coulements
radiaux se meˆlent, soit lorsque les de´formations de hauteur induites en pe´riphe´rie de tache interfe`rent. Des
re´sultats pre´liminaires a` deux gouttes nous laissent penser que ces moteurs autonomes ont effectivement
l’air d’interagir en restant toujours a` distance l’un de l’autre. Une e´tude plus pousse´e et syste´matique de
cette configuration pourrait amener a` des re´sultats e´tonnants.
Enfin, nous aimerions coupler cette e´tude et celle du de´mouillage liquide/liquide. Si nous arrivions a`
de´poser une goutte de Triton a` l’interface eau/huile, alors la de´formation de l’interface induite par le
de´placement serait amplifie´e et nous pourrions ainsi mesurer le profil de tension de surface autour du
moteur autonome. Nous aimerions e´galement e´tudier le comportement de ces gouttes lorsqu’on les de´pose
dans le trou de´ja` forme´. Des re´sultats pre´liminaires nous ont montre´ que les gouttes permettent de main-
tenir le trou ouvert pendant bien plus longtemps, mais e´galement que les gouttes tournent en rond en
longeant les bords du crate`re.
Nous avons bon espoir que ces gouttes de Triton ge´lifie´ inte´ressent la communaute´ scientifique dans le
futur, dans le sens ou` elles couplent a` la fois la vitesse des bateaux de camphre [77, 78, 79, 80], l’autonomie
d’un MOF [82, 83] et les trajectoires e´tonnantes de Pimienta et al. [90], et ajoutent a` cela une simplicite´
de pre´paration de l’expe´rience que les e´tudes pre´ce´dentes n’ont pas force´ment.
Figure 10.13 – De´formation de grille par la goutte de Triton, lui donnant un aspect ”come`te”.
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Conclusion ge´ne´rale
”T’es comme les mauvais e´crivains JD,
tu sais pas conclure.”
— Scrubs, Saison 1 e´pisode 9
Ge´ne´ralisation des re´sultats
Les proble`mes d’e´talement de mole´cules amphiphiles de´pose´es aux interfaces sont d’une grande com-
plexite´. Dans la mesure ou` l’e´talement des tensioactifs entraˆıne un e´coulement qui lui meˆme redistribue
les surfactants, il faut presque syste´matiquement re´soudre un jeu d’e´quations aux de´rive´es partielles non-
line´aires couple´es, ce qui pose de nombreux proble`mes d’un point de vue the´orique et/ou nume´rique.
Malgre´ cela, deux ide´es principales ressortent de nos observations expe´rimentales.
Les tensioactifs solubles s’e´talent sur une distance finie :
Nous avons montre´ au cours de cette the`se que les tensioactifs solubles s’e´talent sur une distance finie.
Nous avons e´tabli the´oriquement dans le chapitre 3, a` l’aide d’arguments relativement simples, qu’il e´tait
possible d’extraire des e´quations de la me´canique des fluides et de la diffusion de matie`re une distance ca-
racte´ristique d’e´talement, ainsi qu’une vitesse caracte´ristique d’e´coulement induit. Nous avons confronte´
ces pre´dictions a` l’expe´rience au cours de la troisie`me partie et il s’est ave´re´ que celles-ci de´crivaient
bien le syste`me e´tudie´. Nous avons notamment montre´ que cette distance d’e´talement caracte´ristique
de´pendait de la CMC du tensioactif utilise´. Partant de cette proprie´te´ caracte´ristique, nous avons mis en
place un protocole nous permettant de mesurer une CMC en quelques minutes, contre plusieurs heures
par les me´thodes usuelles. Cette nouvelle technique a fait l’objet d’un brevet, et un dispositif est en cours
de prototypage en partenariat avec l’entreprise Teclis, spe´cialiste du de´veloppement et de la commercia-
lisation d’appareils scientifiques.
L’e´talement de tensioactifs de´forme les interfaces :
Nous avons e´galement montre´ que les e´coulements Marangoni induits par e´talement de tensioactifs
(solubles) induisaient des de´formations dynamiques d’interfaces. Dans le chapitre 4, nous avons e´tabli
the´oriquement les e´quations re´gissant l’e´coulement et les de´formations induites dans le cas d’une huile
bien plus visqueuse que l’eau. Il est apparu que la couche d’huile agissait comme une loupe sur les
phe´nome`nes observe´s, cette loupe e´tant d’autant plus grossissante que le contraste de densite´ eau/huile
est faible et que la viscosite´ de l’huile est importante. Nous avons mis en regard nos pre´dictions the´oriques
et les mesures expe´rimentales au cours de la quatrie`me partie, et l’accord s’ave`re tre`s satisfaisant. Nous
avons poursuivi en montrant que la mesure du profil radial de de´formation de l’interface nous permettait
d’en de´duire la mesure du profil radial de tension de surface. Nous avons donc une nouvelle me´thode de
tensiome´trie par profilome´trie qui, nous l’espe´rons, pourra servir par la suite a` la communaute´ scientifique.
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Ces deux ide´es ne peuvent en fait pas exister l’une sans l’autre. Il a e´te´ reporte´ depuis bien longtemps dans
la litte´rature que l’e´talement de tensioactifs de´pose´s a` l’interface eau/air induisait des de´formations qui
pouvaient eˆtre importantes comparativement a` l’e´paisseur du fluide. Que ce soit a` l’interface eau/air ou
eau/huile, l’entraˆınement de l’eau par effet Marangoni implique une diffe´rence de pression entre l’endroit
du de´poˆt des tensioactifs et l’exte´rieur. La seule solution qu’a le syste`me pour revenir a` l’e´quilibre des
pressions est de de´former l’interface pour compenser ce gradient par la gravite´. Lorsque des tensioactifs
insolubles sont de´pose´s, cette de´formation existe mais ne peut durer inde´finiment et ne peut pas eˆtre loca-
lise´e spatialement. De`s que l’interface est sature´e, le gradient de tension de surface s’annule, l’e´coulement
ne peut plus exister et l’interface revient a` l’e´quilibre. De plus, les insolubles voulant occuper toute la
surface disponible, cette de´formation suit le front d’avance´e des surfactants et ne s’arreˆte que lorsqu’elle
rencontre les murs de la cuve. L’e´talement sur une distance finie des amphiphiles solubles permet de cre´er
cette de´formation de fac¸on stationnaire, et localise´e dans l’espace a` la limite de ce ”ressaut capillaire”.
L’e´talement a` l’interface eau/air et a` l’interface eau/huile ne sont donc en fait que deux variantes d’un
seul et meˆme phe´nome`ne : l’e´talement de tensioactifs solubles a` une interface fluide/fluide. Le de´poˆt im-
plique une distance d’e´talement finie, et une de´formation verticale de l’interface. De plus, dans ces deux
expe´riences, les surfactants insolubles n’influencent pas la dynamique des solubles. Tout se passe comme
si chaque type d’amphiphile vivait sa vie de son coˆte´, sans jamais interagir l’un avec l’autre.
Perspectives
Plusieurs choses semblent pertinentes pour poursuivre et comple´ter notre e´tude.
La premie`re est un approfondissement the´orique des syste`mes e´tudie´s. L’e´talement a` une interface entre
deux fluides a e´te´ longuement e´tudie´ d’un point de vue the´orico-nume´rique dans la litte´rature, mais
toujours a` une interface eau/air, sur un film mince d’eau, en instationnaire. Nous avons pre´sente´ dans
la deuxie`me partie deux re´solutions the´oriques partielles. Il ne semble pas possible de poursuivre plus
loin analytiquement, il faut donc faire appel a` l’outil nume´rique afin d’appre´hender les e´coulements et
le transport des surfactants. Une approche nume´rique permettrait de mieux comprendre les processus
mis en jeu, et peut-eˆtre meˆme d’expliquer ou de donner des pistes sur ce que nous n’avons pas re´ussi a`
comprendre. Par exemple, les tourbillons de surface dans l’e´talement restent myste´rieux. Ils ne re´agissent
a` aucune perturbation, ils ne pre´sentent pas de scaling particulie`rement pertinent. La simulation nous
permettrait par exemple de trancher entre une instabilite´ due aux tensioactifs possiblement pre´sents a`
l’interface, ou une instabilite´ due a` l’e´coulement en volume, en regardant juste la distribution des tensio-
actifs le long d’un rayon. Toujours dans le domaine de la distribution des amphiphiles, connaˆıtre le profil
radial de concentration nous donnerait acce`s au profil radial de tension de surface que pour l’instant nous
n’avons pas re´ussi a` mesurer. Enfin, dans l’expe´rience sur le de´mouillage, nous avons montre´ que la taille
du trou ne correspondait pas au nombre d’insolubles. Une e´tude nume´rique nous permettrait de nous
rendre compte de la quantite´ d’insolubles que nous perdons en volume ou a` l’interface eau/huile.
La deuxie`me chose est un approfondissement expe´rimental. Il semble essentiel pour la suite de relier
le profil de tension de surface au profil de concentration en tensioactifs. Le laboratoire est en train
de de´velopper une technique de mesure de concentration surfacique et volumique de tensioactifs par
mesure de fluorescence. Pouvoir adapter cette technique a` nos dispositifs nous donnerait acce`s a` une mine
d’informations sur la dynamique d’e´talement et d’e´coulement. Dans un second temps, coupler ces mesures
a` des mesures de tension de surface dynamique via la me´thode des ondes capillaires nous permettrait
d’avoir une vision globale du syste`me. Il serait e´galement inte´ressant de faire varier le coefficient de
diffusion du tensioactif dans l’e´talement a` l’interface eau/air afin de comple´ter cette e´tude et d’avoir fait
varier tous les parame`tres. Enfin, nous souhaiterions de´poser a` l’interface eau/huile un tensioactif plus
ole´ophile qu’hydrophile afin de peut-eˆtre observer de nouveaux effets.
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Enfin, le troisie`me plan ne´cessitant un approfondissement est plus d’un point de vue technologique. La
mesure de CMC par e´talement a` l’interface eau/air est en cours de prototypage, il faut donc poursuivre
les efforts afin de cre´er un dispositif fiable, rapide et simple d’utilisation. L’expertise de Teclis en terme de
dispositifs de mesure dans le domaine de la matie`re molle laisse pre´sager de bonnes choses pour l’avenir
de cet appareil. Nous avons e´galement parle´ de la possibilite´ d’utiliser le crate`re a` l’interface eau/huile en
tant que cuve de Langmuir circulaire. Si nous avons de´ja` pu observer une phase solide bidimensionnelle
dans le trou, alors nous pouvons certainement re´ussir a` l’utiliser pour comprimer des monocouches. Nous
pourrions alors coupler notre me´thode a` un dispositif de microscopie a` angle de Brewster (de´ja` pre´sent
au laboratoire) et observer en temps re´el les diffe´rentes phases et la cre´ation des diffe´rents domaines de
la monocouche, et ce en e´vitant les proble`mes de cisaillement inhe´rents aux cuves rectangulaires. Enfin,
les interfaces semblent agir comme un filtre a` impurete´s. Si dans l’expe´rience a` l’interface eau/air nous
pouvions utiliser la me´thode du cylindre de´bordant pour enlever les impurete´s, et re´cupe´rer tout le ten-
sioactif pur qui lui a diffuse´ vers le volume, nous pourrions ainsi mettre au point une nouvelle me´thode
de purification de tensioactifs base´e sur le principe que les diffe´rentes sortes de surfactants n’interagissent
pas entre elles.
Si l’e´tude des gouttes auto-propulse´es est un petit peu en marge de nos deux premie`res expe´riences, elle
n’en reste pas moins clairement connecte´e a` la the´matique ge´ne´rale. En effet, la goutte peut tournoyer
de la sorte et se de´placer aussi longtemps car le Triton X-100 est soluble dans l’eau, il s’e´tale donc sur
une distance finie et diffuse vers le volume, l’interface n’est donc jamais sature´e. Nous avons e´galement
montre´ que la goutte cre´ait autour d’elle une de´formation de l’interface. Elles partage donc toutes les ca-
racte´ristiques pre´ce´demment cite´es, mais nous n’e´tudions pas a` proprement parler cet e´talement ou cette
de´formation. Nous avons e´voque´ pre´ce´demment que les objets auto-propulse´s suscitaient un engouement
croissant au sein de la communaute´ scientifique. De cette manie`re nous apportons notre pierre a` l’e´difice
en fournissant un syste`me simple d’utilisation. L’e´tude d’une goutte seule a re´ve´le´ de nombreuses choses
sur la structure de la goutte, mais un approfondissement a` plusieurs gouttes pourra certainement faire
apparaˆıtre de nouveaux comportements tels que des mouvements collectifs, de la se´gre´gation ou encore
un arreˆt brutal du me´canisme. Ce syste`me n’a donc pas encore montre´ toutes ses facettes et beaucoup
de choses restent a` de´couvrir.
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A.1 Dispositif de mesure
Nous allons de´crire ici le principe de la mesure de profil vertical par de´formation de grille.
Un vide´oprojecteur projette a` la surface d’un fluide rendu opaque par ajout de dioxyde de Titane (TiO2)
une grille compose´e de traits verticaux espace´s re´gulie`rement. Ce motif se re´fle´chit a` la surface de l’eau
et forme une image sur un e´cran situe´ a` une distance D de la surface du fluide au repos. La hauteur
d’eau a` l’e´quilibre est note´e h0, les rayons lumineux arrivent avec un angle i sur l’interface et on note r0
l’abscisse de l’image du rayon sur l’e´cran lorsque celui-ci se re´fle´chit sur la surface au repos.
Si la surface pre´sente une de´formation, les rayons lumineux ne seront plus re´fle´chis comme pre´ce´demment
et l’image du trait vertical sera de´cale´e d’une distance ∆r. On note h (r) la hauteur d’eau en r et α (r)
la pente locale que fait l’interface avec l’horizontale, δr1 l’abscisse du point de contact entre le rayon et
la surface perturbe´e, et δr2 la distance entre le point de contact entre le rayon et la surface perturbe´e et
son image sur l’e´cran. Tous les angles sont compte´s positivement dans le sens trigonome´trique.
Les notations sont re´sume´es sur la figure A.1.
Nous allons dans cette annexe e´tablir l’e´quation 6.1 liant le de´placement horizontal ∆r au profil de
l’interface, ce qui nous permettra dans la suite de mesurer un profil vertical d’interface par de´formation
de grille.
135
136 ANNEXE A. MESURE DE PROFIL VERTICAL PAR DE´FORMATION DE GRILLE
h
0
i
δ
r 1
α
(r
)
h
(r
)
D
pi
/
2
-(
2
α
+
i)
δ
r 2
∆
r
r 0
r
Figure A.1 – Profilome´trie par de´formation de grille.
A.2. EXPRESSION DE LA DE´FORMATION DE LA GRILLE 137
A.2 Expression de la de´formation de la grille
L’abscisse r0 de l’image du rayon sur l’e´cran lorsque celui-ci se re´fle´chit sur la surface au repos est donne´e
par :
tan i =
D
r0
⇒ r0 = D tan i (A.1)
L’abscisse δr1 du point de contact entre le rayon et la surface perturbe´e vaut :
tan i =
δr1
h0 − h (r) ⇒ δr1 = (h0 − h (r)) tan i (A.2)
Enfin, la distance horizontale δr2 entre le point de contact entre le rayon et la surface perturbe´e et son
image sur l’e´cran est donne´e par :
tan
(pi
2
− (i+ 2α)
)
=
δr2
D + h0 − h (r) ⇒ δr2 = (D + h0 − h (r)) tan (i+ 2α) (A.3)
Finalement, le de´placement horizontal est donne´ par ∆r = δr2 + δr1 − r0, on trouve donc :
⇒ ∆r = D (tan (i+ 2α)− tan (i)) + (h0 − h (r)) (tan (i+ 2α) + tan (i)) (A.4)
On peut en de´duire le profil vertical comme une fonction de sa propre de´rive´e, en introduisant α = −h′(r) :
h (r) = h0 +D
tan (i− 2h′(r))− tan (i)
tan (i− 2h′(r)) + tan (i) −
∆r
tan (i− 2h′(r)) + tan (i) (A.5)
Cette e´quation e´tant implicite, nous ne pouvons pas l’utiliser telle quelle afin de de´terminer le profil
vertical de l’interface. Par contre, nous pouvons supposer une forme d’interface, calculer la de´formation
the´orique et la superposer a` la de´formation expe´rimentale afin de voir si notre profil correspondrait a` la
forme re´elle. C’est cette me´thode que nous avons utilise´e dans le chapitre 6.
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B.1 Dispositif et notations
Le syste`me utilise´ est celui de la figure B.1. Une lame horizontale, monte´e sur une tige verticale elle-meˆme
monte´e sur un pot vibrant, cre´e une onde sinuso¨ıdale a` la surface de l’eau, de fre´quence et d’amplitude
ajustable. Un faisceau laser vient se re´fle´chir sur l’interface en face de la lame, et le faisceau re´fle´chi et
de´fle´chi par la perturbation est envoye´ vers une photodiode qui retranscrit les oscillations de la surface
de l’eau. L’eau est suppose´e anime´e d’une vitesse U uniforme et unidirectionnelle.
Vers PSD
Pot vibrant
Figure B.1 – Dispositif des ondes capillaires.
On note h la hauteur d’eau a` l’e´quilibre et y(x, t) celle de l’eau perturbe´e. Nous allons chercher a` de´crire
la forme de cette interface afin de trouver une relation de dispersion reliant la pulsation ω du pot vibrant
aux parame`tres du proble`me, a` savoir la gravite´, la tension de surface, la vitesse de l’e´coulement, la
hauteur d’eau et le nombre d’onde k. Les notations sont re´sume´es sur la figure B.2.
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Figure B.2 – Notations utilise´es pour la mise en e´quation des ondes capillaires.
B.2 Calcul de la relation de dispersion
On suppose un profil de vitesse de la forme v = Uex +
−→∇Φ, avec Φ << 1, et on ne´glige les effets visqueux
dans toute la suite. On projette l’e´quation d’Euler sur ex et ez :

∂
∂t
(
∂Φ
∂x
)
+
((
U +
∂Φ
∂x
)
∂
∂x
+
∂Φ
∂z
∂
∂z
)(
U +
∂Φ
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)
= − ∂
∂x
(
p
ρ
)
∂
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(
∂Φ
∂z
)
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∂x
)
∂
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∂z
∂
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∂Φ
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= − ∂
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(
p
ρ
)
− g
(B.1)
⇒

∂
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(
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)
+
(
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∂Φ
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∂2Φ
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∂2Φ
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(B.2)
En ne gardant que les termes dominants en Φ, il vient :

∂
∂x
(
∂Φ
∂t
+ U
∂Φ
∂x
+
p
ρ
)
= 0
∂
∂z
(
∂Φ
∂t
+ U
∂Φ
∂x
+
p
ρ
+ gz
)
= 0
(B.3)
⇒ ∂Φ
∂t
+ U
∂Φ
∂x
+
p
ρ
+ gz = Cte (B.4)
Les conditions aux limites du proble`me sont :

∂Φ
∂z
= 0 en z = 0
∂Φ
∂z
=
∂h
∂t
en z = y
p = p0 − γ ∂
2y
∂x2
en z = y
(B.5)
La conservation de la masse nous impose :
div v = 0 ⇒ ∆Φ = 0 (B.6)
B.2. CALCUL DE LA RELATION DE DISPERSION 141
On cherche donc Φ sous la forme Φ = F (x− ct)G(z) :
∆Φ = 0 ⇒ F ′′G+G′′F = 0 (B.7)
⇒ F
′′
F
= −G
′′
G
= −k2 (B.8)
Par re´solution de ces e´quations diffe´rentielles et en utilisant la condition limite en z = 0, on trouve :
Φ = Aei(kx−ωt) cosh(kz) (B.9)
On re´injecte cette forme dans la de´rive´e par rapport au temps de l’e´quation B.4 calcule´e en z = y et, a`
l’aide des deux conditions aux limites en z = y, et en faisant l’approximation y ∼ h, on trouve :
∂2Φ
∂t2
+ g
∂Φ
∂z
− γ
ρ
∂3Φ
∂x2∂z
+ U
∂2Φ
∂x∂t
= 0 (B.10)
⇒ ω2 − Ukω −
(
gk +
γk3
ρ
)
tanh (kh) = 0 (B.11)
⇒ ω = 1
2
(
±Uk± +
√
U2k±2 + 4
(
gk +
γk3
ρ
)
tanh (kh)
)
(B.12)
Le signe ± de´pend de si l’onde se propage dans le sens de l’e´coulement ou en sens inverse. On voit que
dans la limite U = 0, c’est a` dire le cas sans e´coulement en bloc du fluide, on retrouve la relation de
dispersion bien connue des ondes capillaires :
ω2 =
(
gk +
γk3
ρ
)
tanh (kh) (B.13)
Nous trac¸ons sur la figure B.3 la forme ge´ne´rale de la vitesse ω/k de ces ondes en fonction de k.
Ondes
capillaires
Ondes
gravitaires
Ondes
gravito-capillaires
Figure B.3 – Vitesse des ondes de surface sans e´coulement en bloc de l’eau avec γ = 72 mN/m et
ρ = 1000 kg.m−3.
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B.3 Utilisation expe´rimentale
Afin de pouvoir utiliser l’e´quation B.12, nous devons faire en sorte expe´rimentalement que la vitesse varie
sur une distance bien plus grande que la longueur d’onde. La variation la plus rapide se situe au de´but
de la tache ou` la vitesse gagne environ 0,5 m/s en 2 mm, nous devons donc avoir k >> 250 m−1. Une
fois cette condition remplie, 2 strate´gies sont possibles. Soit on mesure a` part le champ de vitesse a` l’aide
de la technique pre´ce´demment de´crite et on re´injecte la valeur de U dans l’e´quation pre´ce´dente, soit on
mesure la longueur d’onde dans les 2 sens de propagation (sens du courant et contrecourant), nous avons
alors 2 inconnues (U et γ) et 2 e´quations, nous pouvons donc en de´duire les valeurs locales de la vitesse et
de la tension de surface. Cette dernie`re me´thode pourrait eˆtre une bonne solution puisque nous pourrions
comparer le profil de vitesse mesure´ de cette fac¸on a` celui mesure´ par la pre´ce´dente technique et ainsi
ve´rifier que l’e´quation B.12 est bien celle de´crivant le syste`me.
Nous pre´sentons sur la figure B.4 le re´sultat de l’e´talonnage du dispositif lorsqu’il n’y pas d’e´coulement.
Nous pouvons voir que nous retrouvons bien la loi de puissance entre λ et f de l’e´quation B.13, et que
l’onde suit bien une de´croissance exponentielle. La pente de la loi de puissance nous donne une tension de
surface de 50 mN/m, et le pre´facteur dans l’exponentielle est relie´ a` la viscosite´ du milieu via la relation
α = 4ωη/3γ et nous retrouvons bien une viscosite´ de 8 mPa.s pour un me´lange eau/glyce´rol a` 50 %.
Figure B.4 – E´talonnage du dispositif d’ondes capillaires sur un me´lange eau/glyce´rol a` 50 %.
Enfin, nous avons mesure´ la tension de surface du volume en fonction de la concentration en tensioactifs.
Si nous n’avons pas re´ussi a` obtenir des re´sultats concluants pour le SDS, nous trac¸ons sur la figure
figure B.5 ceux pour le C14TAB, ainsi que la tension de surface mesure´e par la goutte pendante et les
donne´es de la litte´rature [22]. Nous voyons que tout ces re´sultats sont en accord, notre dispositif est donc
capable de mesurer avec pre´cision une tension de surface.
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Figure B.5 – Tension de surface en fonction de la concentration en TTAB.
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ANNEXEC
Diffraction des rayons X par un re´seau
hexagonal
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C.1 Le re´seau hexagonal
Le re´seau hexagonal consiste en un pavage du plan par des hexagones. De nombreuses structures natu-
relles pre´sentent cette syme´trie. On peut citer par exemple les nids d’abeille (figure C.1) et le carbone
graphite.
Dans cette configuration, 3 atomes adjacents forment un triangle e´quilate´ral de coˆte´ a. On de´finit sur la
figure C.1 la maille primitive du re´seau hexagonal, ainsi que ses 2 vecteurs de base e1 et e2. Dans la base
orthonorme´e (ex, ey), ces vecteurs s’expriment :
e1 = a
(
1
0
)
et e2 = a
(− cos (pi/3)
sin (pi/3)
)
= a
(−1/2√
3/2
)
e
1
e
2
2  /3
Figure C.1 – A gauche : Nid d’abeille avec une structure hexagonale. A droite : Re´seau hexagonal et
maille primitive.
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C.2 Conditions de diffraction de Laue
On de´finit le vecteur du re´seau re´ciproque K = he1
∗ + ke2∗ ou` e1∗ et e2∗ de composantes ui et vi,
repre´sentent les vecteurs de base du re´seau re´ciproque, et ou` h et k sont des entiers. D’apre`s les conditions
de diffraction de Laue, on observera un pic de diffraction si le vecteur ~K ve´rifie :
{
K.e1 = 2pih
K.e2 = 2pik
⇒
{(
u1 − 2pia
)
h+ u2k = 0(
−u12 +
√
3
2 v1
)
h+
(
−u22 +
√
3
2 v2 − 2pia
)
k = 0
Ceci e´tant vrai pour tout h et pour tout k, on trouve facilement :
e1
∗ =
2pi
a
√
3
(√
3
1
)
, e2
∗ =
2pi
a
√
3
(
0
2
)
et K =
2pi
a
√
3
(
h
h+ 2k
)
C.3 Maxima de la figure de diffraction X
Le vecteur ~K ne peut prendre que des valeurs discre`tes, correspondant aux pics d’intensite´ pre´sents sur
la figure de diffraction.
‖K‖ = 2pi
a
√
h2 +
(
h√
3
+
2k√
3
)2
=
2pi
a
2√
3
√
h2 + k2 + hk
En fonction des diffe´rentes valeurs du couple (h, k), le module de K peut valoir :
(h, k) ‖K‖
(1, 0) , (0, 1)
2pi
a
2√
3
√
1
(1, 1)
2pi
a
2√
3
√
3
(2, 0) , (0, 2)
2pi
a
2√
3
√
4
(2, 1) , (1, 2)
2pi
a
2√
3
√
7
(2, 2)
2pi
a
2√
3
√
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Surfactant distribution heterogeneities at a fluid-fluid interface trigger the Marangoni effect, i.e., a bulk
flow due to a surface tension gradient. The influence of surfactant solubility in the bulk on these flows
remains incompletely characterized. Here we study Marangoni flows sustained by injection of hydro-
soluble surfactants at the air-water interface. We show that these flows have a finite size that increases with
a decrease of the critical micelle concentration of the surfactants. We document the universality of the
surface velocity field of these finite flows and predict scaling laws based on hydrodynamics and surfactant
physical chemistry that capture the flow features.
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The release of a drop of water mixed with dishwashing
liquid on the surface of pure water covered with pepper
grains demonstrates the Marangoni effect [1]: after the drop
touches the water surface, pepper grains are transported to
the edge of the bowl (movie M1 in the Supplemental
Material [34]). The flow results from a surface tension
difference between water at the point of release and clean
water far away. The Marangoni effect plays an important
role in many natural and industrial processes such as
pulmonary surfactant replacement therapy [2,3], motion
and defense of living organisms [4–6], emulsion and foam
stability [7,8], and many others [9–12]. In these settings,
surfactants generally have a finite solubility in one of the
phases, but the effect of interface-bulk mass exchange on
Marangoni flows is still not understood despite its conse-
quences on flow (Movie M2 in Supplemental Material
[34]). Most studies [13–16] have focused on the deposition
of droplets of surfactant solutions on thin films, but the
transient nature of the induced flow and the small size of the
film prevented the validation of proposed descriptions.
Here, we investigate axisymmetric continuous
Marangoni flows induced by hydrosoluble surfactants on
centimeter-thick water layers. We document the spatial
structure of these flows. We show how the rapid Marangoni
flow is limited to a finite area on the water surface, which
we call the transparent zone, whose extent and velocity
field depend on the surfactant chemical structure, hence on
amphiphile thermodynamic properties such as the critical
micelle concentration (cmc). We propose scaling laws
based on hydrodynamics and physical chemistry for the
radius and velocity in the transparent zone, which are in
excellent agreement with the experiments.
We characterized the Marangoni flow of water induced
by hydrosoluble amphiphiles using eight surfactants from
the alkyl trimethylammonium halides (CnTAB, n ¼ 10
to 14; CnTAC, n ¼ 12 and 16), and the sodium alkyl
sulfate (CnNaSO4, n ¼ 8 to 12) families (Sigma-Aldrich,
purity 99%), whose critical micelle concentration vary
over 2 orders of magnitude [17–23] (see Table 1 in the
Supplemental Material [34]). Surfactant solutions, seeded
with light-scattering 10-μm olive oil droplets, were
supplied on the surface of an ultrapure water layer
(Millipore Q, resistivity σ¼18.2MΩ·cm) using a syringe
pump (Harvard Apparatus PHD2000) at a constant
surfactant molar flow rate Qa ¼ θQc, with θ ¼ Vs=ðVs þ
VoilÞ the volume fraction of surfactant solution in the
injected liquid, Vs and Voil the volumes of surfactant
solution and oil used to prepare the injected solution, Q
the total volume flow rate, and c the surfactant concen-
tration [Fig. 1(a)]. We checked that oil droplets acted
as passive tracers (i.e., their Stokes number is small)
and did not influence flow properties (Fig. S1 in the
Supplemental Material [34], and discussion therein). This
setup is similar to the one used in previous studies of the
Marangoni flow of completely or partially hydrosoluble
liquids on water [24–26].
The flow is divided into three regions [Fig. 1(b) andmovie
M3 in the Supplemental Material [34]]. A zone of significant
light scattering, the source, surrounds the injection point,
over distance rs. Further downstream, we observe a region of
radius rt of little scattered light that we call the transparent
zone. Outside the transparent zone, intense light scattering is
observed again, and vortex pairs similar to those reported in
the case of thermocapillary Marangoni flows [27] grow
along the air-water interface and expand outwards. Further
from the source, the tracers move only slightly, suggesting
that surface tension is spatially homogeneous in this region
and that the Marangoni flow is located in the transparent
region. A side view of the experiment reveals the existence
of a three-dimensional recirculating flow in the bulk fluid
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below the transparent zone, which changes direction at
r ¼ rt and then follows the bottom of the container back
towards the source. Similar results have been reported in the
case where surfactants had accumulated on the water surface
[28,29]. We note here that our measurements are performed
at times when bulk surfactant concentration in the water
layer is at most a few thousandths of the critical micelle
concentration. We checked that the surface pressure of water
outside the transparent zone remained equal to zero during
our measurements. Hence, our observations result from
another mechanism other than surfactant accumulation.
The size of the different flow regions depends on the
surfactant molecular structure. We observed that, for a
constant molar flow rate Qa, the radius of the transparent
zone rt varies over almost 2 orders of magnitude when n
increases twofold [Fig. 2(a)]. Also, rt depends on the
properties of the surfactant polar headgroup, in particular,
on its effective radius reff , which accounts for electrostatic
and ion-specific effects [30,31]. For example, an increase of
reff by using C12NaSO4 instead of C12TAB results in a
decrease of rt.
The radius of the transparent zone rt also varies with
time [Fig. 2(a)]. After an initial increase, rt remains
constant at a maximal value rt;max for a time dependent
on finite-size effects due to the container (Fig. S2 in
Supplemental Material [34]). Then, rt decreases slowly,
before a sharp decrease is observed at longer times,
corresponding to a significant increase of the surfactant
concentration in the water layer (Fig. S3 in Supplemental
Material [34]).
The relationship between Qa and rt;max is nonlinear
[Fig. 2(b)] in contrast with the linear dependence between
rt;max and Qa reported in earlier studies of the continuous
Marangoni flow of partially miscible fluids on water [24].
The radius of the source rs remains equal to the needle
diameter until a threshold flow rate, only weakly dependent
on solution formulation, is reached, after which rs increases.
To understand the physics underlying the observed
flows, we reconstructed the surface velocity field by
tracking the interfacial motion of the tracers in the steady
regime rt ¼ rt;max (movie M4 in the Supplemental Material
[34]). The tracers moved along the radial direction only
h~ 10-2 m
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tracer
FlowFlow
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FIG. 1 (color online). Experimental observation of the Marangoni flow. (a) Schematic of the experimental setup in the region
surrounding the point of injection. (b) Side view of a typical experiment. In this view, regions of high coverage in light-scattering tracers
are white. The different flow regions (source, transparent zone, and outer region) are identified on the picture. Surfactant molar flow rate
Qa ¼ 0.52 × 10−6 mol · s−1, scale bar: 3 × 10−2 m.
(b)
(a)
increasing n
FIG. 2 (color online). Characterization of the transparent zone.
(a) Radius of the transparent zone rt as a function of time t for
different surfactants. Qa ¼ 0.52 × 10−6 mol · s−1 for all experi-
ments. (b) Maximum radius rt;max (filled symbols) and source
radius rs (open symbols) as a function of Qa for identical
amounts of C12NaSO4 injected in the water layer.
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with a velocity u whose dependence on r is similar for all
the surfactants we tested (Fig. 3). When the tracers leave the
source, where u ≈ 10−2 m · s−1, they accelerate, reach a
maximum velocity umax ≈ 0.5 m · s−1, before decelerating
as they travel across the transparent area. Finally, tracers
decelerate abruptly as they reach r ¼ rt. The magnitude of
umax decreases with an increase of n and/or reff. The
injection flow rate has little effect on the velocity field
(inset in Fig. 3). We note that the velocity field shapes are
qualitatively similar to those reported in studies on the
spreading of partially miscible fluids on water [24–26], for
which partial theoretical descriptions were given.
Inspired by the similarity between velocity profiles
obtained for different surfactants (Fig. 3), we plotted
u=umax versus ðr − rsÞ=ðrt;max − rsÞ. Figure 4(a) shows
that the velocity fields plotted with the rescaled coordinates
collapse on a nearly universal profile. The location at which
u ¼ umax is ðr − rsÞ=ðrt;max − rsÞ ≈ 0.2 for all of the tested
surfactants. The profiles have a similar slope during the
deceleration stage for ðr − rsÞ=ðrt;max − rsÞ > 0.2.
The universality of the velocity fields suggests that a
theoretical analysis in terms of scaling arguments, combin-
ing the hydrodynamics of the bulk layer and surfactant
physicochemical properties, may capture the features of the
flow in the transparent zone. The bulk and the interface of
the layer are initially quiescent and surfactant-free. After
we begin injecting surfactants, the Marangoni stress trig-
gers a flow close to the interface, and momentum diffuses
towards the bulk of the layer. In steady state, the balance
between convection and diffusion results in a viscous
boundary layer with thickness lν ≈ ðνr%u−1% Þ1=2, with ν ¼
η=ρ the kinematic viscosity (i.e., the diffusion coefficient for
momentum), η and ρ, respectively, the dynamic viscosity
and the density of the fluid in the layer, u% a characteristic
velocity at the interface, and r% the distance over which
radial velocity gradients are established, i.e., the radius of the
flow we want to determine. We assume that surface tension
gradients in regions extending to r > r% are much smaller
than in the area defined by r < r%, an assumption supported
by previous work on continuous Marangoni flows [28].
The fluid moving along the interface advects surfactants,
which desorb and diffuse towards the bulk. We assume that
adsorption or desorption processes occur on time scales
much shorter than surfactant diffusion in bulk water.
Interface-bulk mass exchange is thus diffusion limited,
and a mass transfer boundary layer grows, whose thickness
scales as lc ≈ ðDr%u−1% Þ1=2 ¼ Sc−1=2lν, with Sc ¼ νD−1
the Schmidt number. The expression for lc is valid if the
viscous boundary layer is much larger than the mass
transfer boundary layer, i.e., if Sc ≫ 1. This condition is
fulfilled in our case as, for D≃ 10−10 m2 · s−1 and ν ¼
10−6 m2 · s−1 for water, Sc ≈ 104. The bulk concentration
thus varies from a high value just below the interface to
zero at the bottom of the mass boundary layer. We choose
the cmc c% of the surfactants as the concentration scale
relevant to the description of surfactant transport because of
the dependence of the radius of the Marangoni flow on the
properties of both the hydrophobic tail and the polar
headgroup of the surfactants [Fig. 2(a)], in the spirit of
Traube’s law and the hydrophilic-lipophilic balance (HLB)
[21], which are key elements in the thermodynamic
definition of the cmc [31–33].
Our rationale is based on the assumption that only a
negligible amount of surfactants covers the water surface in
the outer region compared to the water surface inside the
transparent zone. At the time of measurement, surfactant
bulk concentration in the water layer is a fraction of the cmc
(Fig. S3 in the Supplemental Material [34]), and the amount
of surfactants maintained at the interface is thus small. We
neglect the latter and assume complete desorption. Hence,
the surfactant mass balance can be expressed as
Qa ∝ r2%Dc%l−1c . Replacing lc, we find
Qa ∝ r
3=2% ðDu%Þ1=2c%: (1)
Stress continuity at the air-water interface requires
ηu%l−1ν ≈ ðγw − γsÞr−1% , with γw the surface tension of
ultrapure water and γs the surface tension of the surfactant
solution. From this condition, we obtain an expression for
the velocity,
u% ¼ A
!ðγw − γsÞ2
ηρr%
"
1=3
; (2)
and by replacing u% in Eq. (1) with Eq. (2), we obtain
r% ¼ B
!
ηρ
ðγw − γsÞ2D3
"
1=8
!
Qa
c%
"
3=4
; (3)
where A and B are two dimensionless prefactors. We
estimate the values predicted for u% and r% with typical
FIG. 3 (color online). Characterization of the velocity field
in the transparent zone in steady state. Radial component u
of the interfacial velocity field in the transparent zone as a
function of the radial position r. Surfactant molar flow rate
Qa ¼ 0.52 × 10−6 mol · s−1. Inset: velocity component u for a
flow induced by C10NaSO4 at different flow rates Qa.
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values of the different parameters involved in Eqs. (2) and
(3) while assuming that c% ¼ 10−2 M, and γw − γs is
constant for all experiments and equal to 33 mN · m−1, a
realistic value for the surfactant solutions we used. Setting
both A and B to unity, we find u% ≈ 0.5 m · s−1 and
r% ≈ 15 × 10−3 m, which compare very well with our
experimental findings for the maximum velocity and the
radius of the flow (Fig. 3).
We compare Eq. (2) to the experimental data by taking
u% ¼ umax and r% ¼ rt;max − rs. Figure 4(b) shows that
Eq. (2) captures the experimental measurements very well,
with a prefactor A ≈ 1. This agreement supports our
assumption of a constant interfacial tension difference
γw − γs. We note that Eq. (2) fails to capture the data for
surfactants forming transparent zones comparable in size to
the millimeter-long meniscus connecting the needle tip to
the water surface, which is not surprising since there is no
length scale separation in this case.
The 3=4 exponent in Eq. (3) is in excellent agreement
with the experimental data for rt;max − rs as a function of
bothQa and c% [Figs. 4(c), 4(d)]. The prefactor B in Eq. (3)
is close to unity (see Fig. S4 in the Supplemental Material
[34]). Equation (3) also collapses the experimental
data as a function of c−1% onto a master curve [inset in
Fig. 4(d)]. The discrepancy between Eq. (3) and data at
high flow rates in Fig. 4(c) is related to the destabilization
of the source. Preliminary experiments indicate that the
disagreement between data and Eq. (3) at the lowest flow
rate in Fig. 4(d) results from a decrease of the magnitude of
γw − γs. Our experiments confirm that the radius rt of the
transparent zone flow increases with an increase of the
viscosity of the layer (see Fig. S5 in the Supplemental
Material [34]). Thus, the test of the scaling laws against
Qa, c%, and the viscosity of the bulk layer show that Eqs. (2)
and (3) contain the appropriate physicochemical ingre-
dients to describe Marangoni flows induced by water-
soluble surfactants on water. Moreover, comparison
between the scaling laws and the experimental data shows
that the values of the prefactors in Eqs. (2) and (3) are close
to unity, which supports the validity of the theoretical
arguments. Finally, as all the surfactants we used have
similar bulk diffusion coefficients D, our results establish
the equilibrium cmc as a critical quantity to understand the
out-of-equilibrium Marangoni flow.
Our study identifies the link between the molecular
structure of hydrosoluble surfactants and the macroscopic
(a)
(c)
(b)
(d)
2
FIG. 4 (color online). Universality of the velocity field in the transparent zone in steady state and scaling laws. (a) Rescaled velocity
profiles u=umax as a function of the rescaled radial coordinate ðr − rsÞ=ðrt − rsÞ for identical amounts of surfactants. (b) Comparison
between Eq. (2) and experimental data for umax as a function of the maximal size of the transparent zone rt;max − rs. (c) Comparison
between Eq. (3) and experimental data for rt;max − rs as a function of Qa. (d) Comparison between Eq. (3) and experimental data for
rt;max − rs as a function of the inverse of the critical micellar concentration c%. Inset: collapse of the experimental data for rt;max − rs
rescaled by Q3=4a as a function of c−1% . All data points were measured for the same surfactant amount in the layer,
ns ¼ Qat ¼ 17.2 × 10−6 mol.
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Marangoni flow these species induce at an air-water
interface. We demonstrate that this flow has a finite extent
whose magnitude is related to the critical micelle concen-
tration of surfactants in water. We also show that the
velocity field associated with the Marangoni flow has
universal features, and we provide scaling laws that relate
both the radius and the maximum velocity of the flow to the
cmc. Our findings establish the basis for a new fast method
to measure the critical micelle concentration of amphi-
philes. Indeed, measuring the cmc often requires the time-
consuming measurement of one property of a solution of
amphiphiles such as its surface tension as a function of
amphiphile concentration. In contrast, our method provides
an estimate of the cmc from a single measurement of the
size of the spreading area at a given flow rate, accompanied
by a single independent measure of the surface tension of
the solution.
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1. Surfactant properties 
 
Table 1 lists the properties of the surfactants we used in the experiments, such as their carbon 
chain length NC, their ionic nature, the value of the critical micellar concentration cmc and the 
value of the surface tension of a solution containing a concentration of surfactants greater than 
the cmc. Data were compiled from various sources in the literature1-7. These surfactants were 
bought new before each experimental run to avoid ageing effects. 
 
Name Formula Charge 
Carbon 
chain 
length NC 
Critical 
micelle 
concentration 
in water, cmc 
Surface 
tension 
with air 
above the 
cmc, γ cmc 
    10-3 M 10-3 N.m-1 
Hexadecyltrimethylammonium 
chloride C16H33N(CH3)3Cl Cationic 16 1.6 41 
Tetradecyltrimethylammonium 
bromide C14H29N(CH3)3Br Cationic 14 3.6 39.5 
Dodecyltrimethylammonium 
bromide C12H25N(CH3)3Br Cationic 12 15 39 
Decyltrimethylammonium 
bromide C10H21N(CH3)3Br Cationic 10 65 39.5 
Dodecyltrimethylammonium 
chloride C14H29N(CH3)3Cl Cationic 12 20 44 
Sodium dodecyl sulphate C12H25SO4Na Anionic 12 8.2 39.5 
Sodium decyl sulphate C10H21SO4Na Anionic 10 33 40 
Sodium octyl sulphate C8H17SO4Na Anionic 8 133 40.5 
 
 
2. The spreading of droplets of surfactant solutions on water 
 
Movie M1 shows what happens when a drop of an aqueous solution of dishwashing liquid 
(1 volume of dishwashing liquid for 9 volumes of water) is released on the surface of a container 
(lateral size 150×10-3 m) of pure water covered in pepper powder. The particles are entrained 
towards the edges of the bowl, and remain there. 
Movie M2 shows what happens when a drop of an aqueous solution containing 
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water-soluble surfactants (sodium dodecyl suplhate (C12NaSO4), concentration [C12NaSO4] = 
41×10-3 M)  is released on the surface of a bowl of pure water covered in pepper powder. The 
displacement of the grains is now finite. The grains are also seen to move back towards the 
location where the droplet was deposited. 
 
3. Continuous injection of a solution of water-soluble surfactants 
containing tracers at the air/water interface 
 
Movie M3 shows a side view from a typical experiment we performed by injecting 
continuously a solution of sodium dodecyl suplhate (C12NaSO4, concentration [C12NaSO4] = 
260.10-3 M) seeded with tracers (olive oil droplets, Dd ≈ 10-5 m) at a molar flow rate Qa = 
0.69×10-6 mol.s-1.  The movie shows the three flow regions, i.e. the source, the transparent zone, 
and the outer zone. The vortical structures are also seen growing in the outer region. Fig. 1b is 
extracted from this movie. The movie is accelerated 2.5 times. 
 
4. Argument for the passiveness of the tracers 
 
To assess the passiveness of the tracers, we give here an estimate of the Stokes number St 
of the oil droplets. This number compares the inertia of a particle to the viscous drag it 
experiences from the surrounding flow. In the case considered here, the Stokes number is defined 
as : 
 
 St =
ρoumaxDd
2
18ηLrt
 (1) 
 
with ρo = 920 kg.m-3 the density of oil, umax = 0.5 m.s-1 a typical value for the speed of the flow, 
Dd = 10-5 m the diameter of the oil droplets, ηL = 10-3 Pa.s the viscosity of water and rt = 10-2 m 
the radius of the transparent zone. For our experiments, St ∼ 10-4 << 1. Hence the particles 
respond very quickly to the surrounding flow and thus they act as excellent tracers.  
 
Moreover a comparison between the flow visualized with emulsions formed of 1/3 surfactant 
solution (sodium dodecyl sulfate (C12NaSO4), [C12NaSO4] = 260×10-3 M) and 2/3 olive oil 
similar to the solutions we used in our experiments  (Figure S1a) and the flow obtained by 
injecting a solution containing surfactants only and visualized using manually seeded jojoba wax 
beads (diameter 2×10-5 m < Dj < 6×10-5 m, density d ≈ 900 kg.m-3, Figure S1b) shows that the 
extent of the transparent area does not depend on the kind of tracers we used. The white circle on 
Figure S1b denotes the size of the transparent zone measured on Figure S1a, which corresponds 
to the location where the vortical structures start to expand. As one can see, the circle in Figure 
S1b remains particle-free indicating that the size of the transparent zone is not influence by the 
nature of the tracers. The surfactant flow rate is the same for both systems, Qa = 0.28×10-6 
mol.s-1, and pictures are taken at the same time after injection, t = 33 s. The structure of the flow 
is obtained in a single shot using the emulsion, while we had to sum 20 pictures to obtain the 
same information from the experiments with jojoba particles. We note that we tested other oils 
(dodecane, silicone oil,…) and we even used a foam instead of an emulsion, following the 
bubbles to measure the extent of the flow. In all cases we obtained identical results. 
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Figure S1: Testing the influence of the nature of the tracers. (a) Oilve oil droplets as tracers. (b) Jojoba wax 
particles. Tests done with a solution of C12NaSO4 ([C12NaSO4] = 0.26 M) injected at a rate Qa = 0.28×10-6 mol.s-1. 
5. The influence of tracer packing on the radius of the transparent 
zone 
 
 
Figure S2: The radius rt of the transparent zone is a function of time. In the experiments 
presented in the main text of the paper, we noticed that rt decreased after a time on the order of 
100 s. Although this decrease could be attributed to an increase of the concentration of 
surfactants in the layer of water, a calculation shows that the surfactant concentration at the time 
of decrease is too small (c = 10-2 cmc for C16TAC, the surfactant with the lowest cmc) to induce a 
change of interfacial tension significant enough to modify the magnitude of the Marangoni stress. 
The decrease of the radius comes from the increase of the concentration of tracers at the interface. 
Indeed, for layers of constant area but different volumes VL and identical molar flow rates Qa of a 
given surfactant, the radius rt starts to decrease at the same time independently of VL (Figure 
S2a). Note that the thickness of the layer influences the kind of flow we observed when it 
becomes much thinner than 10-2 m. In contrast, a change of the size RC of the air/water interface 
at constant volume leads to a significant change of the time at which decrease is observed 
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(Figure S2b). For the largest interfaces, we did not even observe a decrease as sharp as the one 
we noticed for the smallest container. This result implies that it is the coverage in tracers of the 
interface that matters to understand the decrease in radius observed at short times. 
6. The radius of the transparent zone as a function of time and 
concentration 
 
 
Figure S3: (a) As we mentioned in section 5, the size of transparent zone decreases first because 
of the packing of the tracers on the interface: this phenomenon occurs here around t = 100 s. At 
very long times, here t∼500 s, the radius rt of the transparent zone formed during the spreading of 
the surfactants with the longest chain we used (hexadecyltrimethylammonium chloride, C16TAC) 
decreases a second time, more sharply. (b) As we know the surfactant molar flow rate Qa, we can 
compute the average concentration c of surfactants of the ultra-pure layer at time t: c = Qat/VL. 
Then we rescale c by the critical micellar concentration cmc of the surfactants, equal to 1.6×10-3 
M for C16TAC. The radius rt decreases much faster when c > 0.2 cmc, a concentration above 
which the interfacial tension of solutions of the same surfactants starts to decrease faster as the 
concentration of surfactants is increased1. This result indicates that the decrease of rt observed at 
long times is related to a decrease of the magnitude of the difference between the interfacial 
tension of the layer of water, that now contains surfactants, and the solution of surfactants being 
injected. 
7. Measurement of the velocity field 
 
Movie 4 is an example of the movies we used to measure the velocity field in the transparent 
zone and its close surroundings. The experiments was carried with a aqueous solution containing 
260 mM sodium decyl sulphate (C10NaSO4) seeded with olive oil droplets. The surfactant molar 
flow rate is Qa = 0.78×10-6 mol.s-1. The tracers can clearly be seen. 
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8. Estimate of the prefactor B in equation 2 of the paper. 
 
 
Figure S4: To go further in the comparison between Eq. 7 and the experimental data, we 
estimated Eq. 7 using realistic values of the parameters that it involves (dashed lines on the 
graph) and compared it to the experimental data. This comparison allowed us to estimate the 
prefactor B. As the graph shows, the estimates of Eq. 7 are not too different from the data, with a 
value of B on the order of 1. We attribute the discrepancy to the use of an approximate value for 
the bulk diffusion constant D. 
 
9. The influence of viscosity on the radius of the transparent zone 
 
 
Figure S5: Eq. 7 predicts that the radius of the transparent zone should increase with an increase 
of the viscosity ηL of the fluid forming the layer. We tested this prediction by adding glycerol to 
both the layer and the continuous phase of the emulsion. From the results of Fig. 2c in the paper, 
we know that a change in the formulation of the emulsion (such as adding more oil, and hence 
changing the viscosity of the emulsion) does not change the value taken by the radius of the 
transparent zone for equal surfactant molar flow rates. In contrast, the data presented here show 
that an increase of the viscosity of the layer at constant flow rate and with identically formulated 
emulsions leads to an increase of the radius rt of the transparent zone. These results thus support 
the fact that our model captures very well the physics of the Marangoni flow induced by 
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hydrosoluble surfactants over thick layers very well. Data obtained with an aqueous solution of 
sodium dodecyl sulfate (C12NaSO4, [C12NaSO4] = 120 mM) at a molar flow rate Qa = 0.4×10-6 
mol.s-1. 
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